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© Verfahren und Anlage zur komblnierten chemlsch-biologischen Entsorgung von Explosivstoffen 
und explosivstoffhaltlgen Reststoffen. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
und eine Anlage zur kombinierten chemisch-biologi- 
schen Entsorgung von Explosivstoffen und explosiv- 
stoffhaltigen Reststoffen. Durch die Erfindung wird 
erstmals ein Verfahren und eine Anlage zur Verfu- 
gung gestelft. die im Gegensatz zu derzeitigen Ent- 
sorgungsverfahren das Freisetzen von luft-. boden- 
oder wassergefahrdenden Stoffen weitgehend aus- 
schlieflen und bei geringem Investitionsaufwand ko- 
stengunstig betrieben werden konnen. 

Die in dem erfindungsgemaflen Verfahren bzw. 
Anlage anfalienden Reststoffe konnen als Bodenver- 
besserer oder als Brennmaterial verwendet werden. 
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© Verfahren und Anlage zur kombinierten chemisch-blologischen Entsorgung von Explosivstoffen 
und explosivstoffhaltlgen Reststoffen. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
und eine Anlage zur kombinierten chemisch-biologi- 
schen Entsorgung von Explosivstoffen und explosiv- 
stoffhaltlgen Reststoffen. Durch die Erfindung wird 
erstmals ein Verfahren und eine Anlage zur VerfO- 
gung gestellt, die im Gegensatz zu derzeitigen Ent- 
sorgungsverfahren das Freisetzen von luft-, boden- 
oder wassergefShrdenden Stoffen weitgehend aus- 
schlieAen und bei geringem Investitionsaufwand ko- 
stengQnstig betrieben werden kdnnen. 

Die in dem erfindungsgemSflen Verfahren bzw. 
Anlage anfallenden Reststoffe konnen als Bodenver- 
besserer oder als Brennmaterial verwendet werden. 
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Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren 
und eine Anlage zur kombinierten chemisch-biolo- 
gischen Entsorgung von Explosivstoffen und explo- 
sivstoffhaltigen Reststoffen. 

Bei Schteflpulver und Sprengstoffen handelt es 
sich in erster Linie um organische Nitroverbindun- 
gen, wobei insbesondere die Nitroaromaten und 
deren Folgeprodukte aus chemischen Oder biologi- 
schen Zersetzungsreaktionen aufgrund ihrer cance- 
rogenen Wirkung als Problemstoffe anzusehen 
sind. 

Die sicherheitstechnischen Anforderungen bei 
der Entsorgung dieser Stoffe sind sehr hoch. Dem- 
entsprechend ist ein Verfahren notwendig, welches 

- einen storungsfreien und risikolosen Betrieb 
gewahrleistet, 

- einen weitgehenden Abbau der oben genann- 
ten Problemstoffe sicherstellt und 

- sich durch geringen Schadstoffausstofl aus- 
zeichnet. 

Fur die Entsorgung von Schieflpulver und 
Sprengstoffen bieten sich 

- thermische, 

- na/J-chemische und 

- bio-chemische 
Verfahren an. 

Bei herkommlichen thermischen Entsorgungs- 
verfahren werden hohe Anforderungen an die not- 
wendige Rauchgasreinigung gestellt. Die Schietf- 
und Spreng stoffe enthalten hohe Gewichtsanteile 
an Stickstoff und Sauerstoff. Diese fUhren bei der 
Verbrennung - dies gilt auch bei vorgeschalteter 
Druckvergasung mit Nachverbrennung - und in ge- 
ringerem Mafle bei der pyrolytischen Zersetzung 
mit anschlieflender Verbrennung zu einem hohen 
Stickoxidgehalt im Rauchgas. Der Einsatz einer 
Denox-Stufe ist aus diesem Grund erforderlich. Da 
jedoch durch die erforderliche Filteranlage die Ver- 
brennungsanlage als abgeschlossen anzusehen ist, 
ist die Betriebssicherheit der Gesamtanlage insbe- 
sondere der RGA bei auftretenden Druckstolen bei 
reiner Verbrennung des Sprengstoffes nicht ge- 
wahrleistet. Folglich bietet sich eine thermische 
Entsorgung entweder nur unter Verschneidung mit 
anderen Brennstoffen Oder in einer Verbrennung 
mit leichtem Uberdruck an. Somit stellen die ther- 
mischen Verfahren einen hohen apparativen Auf- 
wand mit entsprechend hohem Investitionsaufwand 
dar. Von Vorteil ist eine Abwarmenutzung aus dem 
Verbrennungsprozefl. 

Die nafl-chemischen Entsorgungsverfahren 
stellen zwar aufgrund ihres waflrigen Arbeitsme- 
diums eine zusatzliche Sicherheitsmaflnahme dar, 
sind aber mit hohen Betriebskosten fUr die Chemi- 
kalien verbunden. Eine Nutzung der in dem Schiefl- 
pulver enthaltenen Energie erfolgt mit geringerem 
Wirkungsgrad als bei thermischen Verfahren. Des 
weiteren fMllt beim natf-chemischen Verfahren ein 



Abwasser mit hohem Nitratgehalt an, welches bei 
der Einleitung zusammen mit Phosphaten zur Eu- 
trophierung der Gewasser beitragt. 

Im Zuge der derzeitigen Entwicklung sind im 
s Rahmen der weltweiten AbrustungsmaBnahmen in 
der Bundesrepublik Deutschland Losungen zur De- 
laboration der aus der Aufldsung der NVA anfallen- 
den Munition und der Oberalteten Munitionsbestan- 
de aus der Bundeswehr und der Alliierten sowie 
w zur umweltvertraglichen Entsorgung der aus der 
Delaboration anfailenden Abfalle erforderlich. Bei 
der Delaboration der Munition fallen grofle Mengen 
an Treibmittel und andere Explosivstoffe an. Die 
bisher im Laufe der letzten Jahrezehnte gangige 
is "Entsorgungsmethode", die bei der Produktion aus 
der RGstungsindustrie anfailenden UberschOsse 
Oder Oberalteten LagerbestSnde entweder auf Hal- 
den zu verkippen (z. B. "Trihalden" in Stadtallen- 
don*. Elsnig b. Torgau und Klausthal-Zellerield) und 
20 mit Erde zuzuschQtten bzw. als Haufwerk in einer 
Sammelschale offen zu verbrennen, sollte zukunftig 
keine Anwendung mehr finden, da hierbei die Frei- 
setzung von Stickoxiden und Cyaniden in die Abluft 
sowie die Belastung von Boden und Grundwasser 
25 mit cancerogenen und mutagenen Stoffen wie 
TNT, DNT, Diphenylamine, Hexa, Nitrosodiphenyla- 
mine, Aminobenzole, etc. nicht zu vermeiden ist 
und die Folgekosten fUr eine anschlieflende Sanie- 
rung der kontaminierten Flachen zu hoch sind. 
30 Versuche zur umweltgerechten Entsorgung von Ex- 
plosivstoffen und explosivstoffhaltigen Reststoffen 
sind meist nur im LabormaBstab durchgefOhrt wor- 
den und haben nur in einigen Fallen den Techni- 
kumsmaflstab Oder grofltechnischen MaBstab er- 
as reicht. 

Einige thermische Verfahren, in denen bei- 
spielsweise in einer Wirbelschichtfeuerung eines 
Kraftwerkes in Dresden die Explosivstoffe durch 
Verschneiden mit dem Brennmaterial entsorgt wer- 

40 den, sind nach bundesdeutschem Umwettrecht nur 
bedingt genehmigungsfShig. Ene Ausnahme stellt 
bislang die auf Bundeswehrgelande betriebene 
thermische Kampfstoffentsorgungsanlage in Mun- 
ster dar, bei der ein Genehmigungsverfahren nach 

45 17. BlmSchG nicht durchgefQhrt wurde. In dieser 
Anlage soil neben Kampfstoffen auch ein Tail der 
Explosivstoffe mit entsorgt werden. 

Bei der Erweiterung der Anlage wird jedoch ein 
entsprechendes Genehmigungsverfahren erforder- 

50 lich. 

Das Ziel der Erfindung besteht darin, erstmais 
ein Verfahren und eine Anlage zur kombinierten 
chemisch-biologischen Entsorgung von Explosiv- 
stoffen Oder explosivstoffhaltigen Reststoffen zur 
55 VerfUgung zu stellen, die im Gegensatz zu derzeiti- 
gen Entsorgungsverfahren das Freisetzen von luft-, 
boden- oder wassergefShrdenden Stoffen weitge- 
hend ausschlieflen und bei geringem Investitions- 



aufwand kostengunstig betrieben werden konnen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein 
chemisch-biologisches Verfahren und eine Anlage 
zur Beseitigung und Entsorgung von Explosivstof- 
fen und explosivstoffhaltigen Reststoffen zu schaf- 5 
fen, wobei die unmittelbare Gefahrdung der Bevol- 
kerung durch Explosion der oben genannten Stoffe 
oder Freisetzung der darin enthaltenen toxischen 
Substanzen in die Umwelt infolge unsachgema/ter 
Lagerung, Handhabung oder Entsorgung durch w 
eine fUr diese Stoffe gema/J derzeit geltenden Urn- 
weltrecht nicht genehmigungsfahigen Anlage ver- 
mieden werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
kombinierten chemisch-biologischen Entsorgung 75 
von Explosivstoffen und explosivstoffhaltigen Rest- 
stoffen, das sich durch folgende Verfahrensschritte 
auszeichnet: 

a) Lagerung der Explosivstoffe aus der Delabo- 
ration oder Uberschuflproduktion oder die bei 20 
einer Sanierung von RGstungsaltlasten evtl. an- 
fallenden explosivstoffhaltigen Reststoffe in ei- 
nem Speicherbehalter als ein als waflrige Su- 
spension vorliegendes Explosivstoffgemisch, 

b) Hydrolyse der in der Suspension vorliegen- 25 
den Inhaltsstoffe nach Zugabe von Saure, Lauge 
Oder Enzymen, Zerlegung der hochmolekularen 
organischen Stoffe in niedermolekulare organi- 
sche und anorganische Bestandteile, die in der 
Prozefllosung leichter loslich sind und somit in 30 
der nachgeschalteten biologischen Stufe effekti- 

ver behandelt werden konnen, der Betriebsbe- 
reich liegt je nach Einsatzstoff und Betriebsmit- 
tel zwischen 30 *C und 0.2 bar (optimale En- 
zymaktivitat in diesem Temperaturbereich bei 35 
Aufschlufl von Nitrozellulose durch Zellulose) bis 
zum kritischen Punkt des Prozeflwassers bei 
374 *C und 221 bar, die Abtrennung kolloidal 
vorliegender hochmolekularer Hydrolyserestpro- 
dukte mit einer entsprechenden Trennvorrich- 40 
tung, hierbei anfallenden Konzentrate werden 
der Hydrolysestufe wieder zugefOhrt und Inert- 
stoffe aus dem Prozefl ausgeschleust, 

c) die wahrend der Hydrolyse unter Umstanden 
auftretenden Abgase werden absorptiv, adsorp- 45 
tiv oder chemisorptiv gereinigt. die dabei anfal- 
lenden Schadstoffkonzentrate werden in die bio- 
logische Behandlungsstufe geleitet, 

d) die durch die Hydrolyse entstandenen organi- 
schen Verbindungen sowie die infolge der Frei- 50 
setzung von funktionellen Gruppen in Losung 
gegangenen anorgannischen Bestandteile wie 
Nitrit oder Nitrat, dienen, nach einer enspre- 
chend vorgegebenen VerdUnnung, in einem 
anoxisch gefGhrten biologischen Abbauprozefl 55 
als Substrat und/oder als Sauerstoffquelle fUr die 
Mikroorganismen, die Sauerstoffdonatoren Nitrit 

und Nitrat werden durch eine enzymatische Re- 



duktion in erster Linie in reinen Stickstoff uber- 
fuhrt (Denitrifikation) und nur zu einem geringen 
Anteil in Ammonium oder Ammoniak umgewan- 
delt (Ammonifikation), der hierdurch freigesetzte 
Sauerstoff dient den Mikroorganismen zur Oxi- 
dation der organischen Inhaltsstoffe in der Pro- 
ze/3losung, das in diesem biologischen Abbau- 
prozefl entstehende Abgas ist nahezu frei von 
toxischen Substanzen (Stickoxide) und setzt sich 
weitgehend aus den Inertgasen N2 und CO2 
zusammen, 

d) der Nitrit- bzw. Nitratuberschufi in der Pro- 
zefllosung kann nach Zugabe von weiteren TrS- 
gern von organischen Verbindungen 
(Cosubstrat) wie 

- kommunales Abwasser, 

- Naflmull, 

- Uberschui3schlamm einer kommunalen 
Klaranlage, 

- Abwasser oder Abfalle aus der Lebensmit- 
telindustrie oder 

- organisch belastete Grundwasser 
wiederum mikrobiell umgesetzt werden, 

f) die schwer abbaubaren organischen Inhalts- 
stoffe, die in der anoxischen biologischen Stufe 
nicht mikrobiell umgesetzt werden konnten, wer- 
den in einer aeroben biologischen Stufe minera- 
lisiert, in der gleichzeitig eine vollstandige Nitrifi- 
kation erfolgt. das Prozefiwasser weist am Ab- 
lauf des aerob betriebenen Bioreaktors nahezu 
kein Nitrit und Ammoniak auf, 

g) in der nachgeschalteteten Vorrichtung erfolgt 
die Abtrennung kolloidal vorliegender Biomasse 
und hochmolekularer Hydrolyserestprodukte so- 
wie deren RUckfUhrung in die vorgenannte Hy- 
drolysestufe oder Behandlung in einer weiteren 
biologischen anaeroben Vergarungsstufe, 

h) photochemische oder rein chemische Be- 
handlung des Ablaufs aus der aeroben biologi- 
schen Stufe sowie eine weitere bioiogische 
Nachbehandlung. eine Abtrennung der persi- 
stenten Organika durch eine nachgeschaltete 
Adsorptions- oder Absorptionsstrecke, eine 
Schlammentwasserung des Uberschufl- 
schlamms aus alien oben genannten biologi- 
schen Stufen, eine FiltratabwasserrOckfUhrung 
zur Entsorgungsanlage und eine bioiogische 
Stabilisierung des teilentwSssernten Schlammes 
(sofern erforderlich) oder eine direkte thermi- 
sche Weiterbehandlung in einer Pyrolyse Oder 
einer Verbrennung, 

i) weitgehende Wiederverwendung des Prozefl- 
wassers fOr die VerdUnnung der anfallenden 
konzentrierten Losungen aus der Hydrolysestu- 
fe. 

Besonders bevorzugte AusfOhrungsformen des 
erfindungsgemSflen Verfahrens sind dadurch ge- 
kennzeichnet, 
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- dafl die bei der Hydrolyse frei werdende 
Warmeenergie innerhalb der Anlage fur die 
Beheizung anderer Verfahrensstufen genutzt 
wird, 

- da/3 eine nach Salzgehalt gesteuerte Prozefl- 5 
wasserkreislauffUhrung zur Zwischenspeiche- 
rung des Prozeflwassers gegeben ist, 

- dafl die anfallenden Konzentrate und Regene- 
rate aus den zur Aufbereitung der Prozefllo- 
sung eingesetzten physikalischen Trennver- 10 
fahren zwischengelagert und in den biologi- 
schen oder chemischen Behandlungsstufen 
nochmals behandelt werden, 

- da/3 das Verfahren in Kombination oder paral- 
lel zu einer kommunalen KIMranlage, einer is 
Industrieklaranlage oder einer Mullverga- 
rungsanlage betrieben wird. 

- dafl aus einem Einsatzstoff mit hohem Stick- 
stoffmassenanteil ein weitgehend von Stick- 
stoffen befreites organisches Restprodukt an- 20 
failt, 

- dafl als Cosubstrat Zucker, Melasse, andere 
RUckstande aus der Lebensmittelindustrie, 
NaflmUII, kommunales Oder organisch ver- 
schmutztes Industrieabwasser, mit organi- 2s 
schen Verbindungen kontaminiertes Grund- 
wasser und Filtratabwasser aus den kommu- 
nalen Klaranlagen eingesezt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine 
Anlage zur DurchfUhrung des Verfahrens zur kom- 30 
binierten chemisch-biologischen Entsorgung von 
Explosivstoffen und explosivstoffhaltigen Reststof- 
fen mit einem Oxidationsreaktor mit nachgeschalte- 
tem Bioreaktor und/oder nachgeschalteter Absor- 
berharzkolonne zur weitgehenden Abreinigung che- 35 
misch und biologisch vorbehandelter Schieflpulver- 
losungen, mit mehreren Bioreaktoren zur kombi- 
nierten anoxischen, aeroben und/oder anaeroben 
Behandlung der chemisch hydrolysierten Explosiv- 
stoffsuspensionen, mit mehreren parallel und in 40 
Reihe schaltbaren Autoklaven als ein ein- oder 
mehrstufiges Hydrolyseverfahren. die sich dadurch 
auszeichnet, dafl eingangsseitig der Explosivstoff 
und der explosivstoffhaltige Reststoff vorzerkleinert 
als waflrige Suspension Uber eine Transportvorrich- 45 
tung oder -leitung nach Zwischenlagerung der Hy- 
droiysestufe zugefUhrt wird, da/3 als 1. Hydrolyse- 
stufe ein Reaktor fOr einen Betriebsdruck wahlwei- 
se von 0,2 bis 221 bar und bei Temperaturen 
zwischen 50 * bis 374 • C eingesetzt wird, dafl der so 
nicht hydrolysierte ROckstand Uber eine Feststoff- 
trennvorrichtung von der waflrigen Losung sepa- 
riert und der Hydrolysestufe wieder zugefUhrt wird, 
dafl filtratseitig zur Nitht- und Nitratelimination ein 
ein- oder mehrstufiges anoxisches biologisches 55 
Verfahren eingesetzt wird, in der infolge der Deni- 
trifikation eine weitgehende Veratmung der gelo- 
sten organischen niedermolekularen Hydrolysepro- 



duktion erfolgt, dai3 fur die einzelnen anoxisch, 
aerob und anaerob betriebenen Bioreaktoren eine 
Heizvorrichtung vorgesehen ist, mit der die Be- 
triebstemperaturbereiche zwischen 15 * bis 65 * C 
gefahren werden konnen, dafl hinter der anoxi- 
schen biologischen Stufe fQr die ROckhaltung der 
denitrifizierenden Bakterien im Reaktor eine Vor- 
richtung zur Biomassensaperation vorgesehen ist, 
dafl im Anschlufl der klarwasserfUhrende Anteil zur 
weitgehenden Mineralisation der schwer abbauba- 
ren organischen Inhaltsstoffe einer weiteren aer- 
oben und/oder anaeroben Behandlung in einem 
Bioreaktor oder mehreren hintereinandergeschalte- 
ten Bioreaktoren unterzogen wird, dafl im Ablauf 
der vorgenannten biologischen Stufe, im Fall hoher 
Restkonzentrationen an persistenten oder an nur in 
den vorgeschalteten Reaktorstufen nicht behandel- 
baren organischen Substanzen, Uber eine Trenn- 
vorrichtug der organische Anteil mit mittlerem und 
hohem Molekulargewicht nahezu vollstandig aus 
der Prozefllosung entfernt und als Konzentrat ent- 
weder in die Hydrolysestufe zurOckgefUhrt oder 
nach einer biologischen VergSrung zu niedermole- 
kularen Verbindungen als Cosubstrat in die anoxt- 
sche biologische Stufe zurOckgefOhrt wird und der 
von Organika abgereicherte Anteil nach weiterer 
Behandlung als Abwasser aus dem Prozefl ausge- 
schleust wird. 

Besonders bevorzugte AusfOhrungsformen der 
erfindungsgemaflen Anlage sind dadurch gekenn- 
zeichnet, 

- dafl eingangsseitig zum Hydrolysereaktor zur 
Erganzung der Suspension eine Oder mehre- 
re Dosiervorrichtungen fQr Laugen, Sauren 
und Enzyme einschliefllich der entsprechen- 
den Bevorratung vorgesehen sind, 

- dafl der fur den Hydrolyseprozefl optimale 
Stoffaustausch leistungseintragsreguliert Uber 
eine entsprechende mechanische Mischvor- 
richtung sowie die Massenstromregulierung 
des Einsatzstoffes Uber Temperaturmessung 
gesteuert wird, 

- dafl jeder einzelne Hydrolysereaktor zur Pro- 
zefloptimierung in einen anderen Druck- , 
Temperatur- und pH-Wertbereich fahrbar ist 
und eine entsprechende Warmezufuhr oder 
-abfuhr durch WMrmetauscher oder Heizvor- 
richtung erfolgt und die AbwSrme fUr das 
Inertstoffwaschwasser nutztbar ist, 

- dafl eine Feststofftrennvorrichtung fUr die 
nicht hydrolisierbaren Anteile 
(HydrolyserUckstand) in der letzten Hydroly- 
sestufe, aus der der HydrolyserOckstand aus- 
geschleust wird, vorgesehen ist, 

• dafl fUr den HydrolyserUckstand eine geson- 
derte Waschvorrichtung mit Ableitung der 
Waschwasser in die anoxische oder aerobe 
biologische Stufe oder in die Hydrolysestufe 
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vorgesehen ist, 
• dafl zwischen der Hydrolysestufe und der 
anoxischen biologischen Stufe ein Vorratsbe- 
halter zur Zwischenspeicherung der aufge- 
schlossenen Explosivstoffe und/oder explosiv- 
stoffhaltigen Reststoffe vorgesehen ist, 

- da/3 in dem Denitrifikationsreaktor zur Ge- 
wahrleistung einer nahezu vollstandigen 
Nitrit- und Nitrat-elimination eine Dosiervor- 
richtung fur unterstutzendes Cosubstrat vor- 
gesehen ist, 

- dafl fOr mindestens eines der Cosubstrate 
eine entsprechende Dosiervorrichtung vorge- 
sehen ist, 

- dafl der Leistungseintrag fGr die Durchmi- 
schung in dem Reaktor der anoxischen Stufe 
entweder Ober FIGssigkeitsumlauf Oder Ein- 
blasen des Uberschuflstickstoffes aus der De- 
nitrifikation erfolgt und fOr das UberschOssige 
Stickstoffgas eine Zwischenspeicherung in ei- 
nem gesonderten Behaltnis vorgesehen ist, 

- dafl in dem aeroben Bioreaktor neben einer 
Mineralisierung der restlichen organischen In- 
haltsstoffe eine weitgehende Nitrifikation er- 
folgt und ein nitratreicher Ablaufteilstrom 
durch KreislauffUhrung der vorgeschalteten 
anoxisch betriebenen Stufe als gasfreie Sau- 
erstoffversorgung vorgesehen ist, 

- dafl fur alle Bioreaktoren jeweils Dosiervor- 
richtungen fOr Spurenelemente und Nahrsal- 
ze und mechanische Vorrichtungen zur 
Schaumbekampfung vorgesehen sind. 

- dafl zur weiteren Behandlung des anfallenden 
Abwassers ein chemischer Oxidationsreaktor, 
der einer Umwandlung Oder Mineralisation 
niedermolekularer persistenter Organiken und 
Anorganiken dient, vorgesehen ist, 

- dafl fOr die evtl. entstehenden Restprodukte 
im Abwasser eine biologische Nachbehand- 
lung in einem Biofestbettumlaufreaktor erfolgt 
und, sofern diese nicht ausreichend ist, als 
Sicherheitsstufe eine Adsorptions- oder Ab- 
sorptionsstrecke vorgesehen ist, 

- dafl fGr Abwasser mit hohem Salzgehalt eine 
Umkehrosmosestufe, bei der das Konzentrat- 
volumen Uber eine nachgeschaltete ein- oder 
mehrstufige Verdampferanlage auf das Fest- 
stoffvolumen reduziert und das Permeat so- 
wie das BrOdenkondensat als Prozeflwasser 
der Hydrolysestufe zurUckgefuhrt wird. vorge- 
sehen ist, 

- dafl neben der Abwasserreinigungsvorrich- 
tung ein Pflanzenklarverfahren als Restreini- 
gungsstufe vorgesehen ist, 

- dafl zur Zwischenspeicherung der in der 
Adsorptions- oder Absorptionsstufe anfallen- 
den Regenerate ein Regeneratbehaiter, in 
dem die Regenerate Ober eine RUcklauflei- 



tung eingeleitet werden und durchfluflkontrol- 
liert uber den Hauptvolumenstrom der chemi- 
schen Oxidationsstufe zugefOhrt werden, vor- 
gesehen ist, 

5 - dafl der Leistungseintrag im chemischen Oxi- 
dationsreaktor mit Hilfe der durch die Kreis- 
laufpumpe erfolgten UmwSlzung erreicht 
wird, wobei in der Umlaufleitung eine Dosie- 
rung des Oxidationsmittels (Ozon, H 2 02) oder 

10 die Umwalzung direkt durch Eintrag ozonhal- 

tiger Luft oder ozonhaltigen Sauerstoffgases 
erlolgt, 

- dafl zwischen dem Ablaut des aeroben Biore- 
aktors und einer nachgeschalteten chemi- 

15 schen Oxidationsstufe zur ROckhaltung der 

kolloidal gelosten Wasserinhaltsstoffe eine 
Filtrationsvorrichtung, deren filtratseitiger Ab- 
lauf zur feststofffreien Behandlung im Oxida- 
tionsreaktor zugefOhrt wird, vorgesehen ist, 

20 - dafl zur direkten ROckfOhrung des konzentrat- 
seitigen Ablaufes aus der Filtrationseinrich- 
tung in die Hydrolysestufe eine RUcklauflei- 
tung vorgesehen ist. 

- dafl die hochmolekutaren organischen Anteile 
25 im konzentratseitigen Ablaut der Rltrations- 

einrichtung durch einen anaeroben Bioreaktor 
im mesophilen oder thermophilen Tempera- 
turbereich weiterbehandelt werden, wobei die 
entstehenden niedermolekularen organischen 

30 Bestandteile in Form von Biogas zur Energie- 

nutzung Oder als Cosubstrat zur Versorgung 
des anoxisch betriebenen Bioreaktors ein- 
setzbar sind. 
Wiederum eine weitere bevorzugte AusfOh- 

35 rungsform der erfindungsgemaflen Anlage ist ge- 
kennzeichnet durch 

a) eine Vorzerkleinerungsvorrichtung zur Be- 
handlung der grobteiligen Explosivstoffe und ex- 
plosivstoffhaltigen Reststoffe zur Vergrbflerung 

40 der reaktiven OberflSche, 

b) einen oder mehrere nachgeschaltete Autokla- 
ven, in denen im Temperaturbereich zwischen 
30 • bis 374 *C und einem Druckbereich zwi- 
schen 0,2 bis 221 bar nach Zugabe von Lauge 

45 oder Saure ein Aufschlufl (Hydrolyse) und zum 
Teil eine Umwandlung der Explosivstoffe und 
explosivstoffhaltigen Reststoffe in andere nieder- 
molekulare organische und anorganische Be- 
standteile erreicht wird, 

so c) eine nachgeschaltete Feststofftrennvorrich- 
tung zur RuckfQhrung der nicht hydrolysierten 
Bestandteile in die Hydrolysestufe, 
d) eine nachgeschaltete biologische Behand- 
lung, bestehend aus im mesophilen Temperatur- 

55 bereich anoxisch betriebenen Bioreaktoren, ei- 
ner Vorrichtung zur Biomassenseparation und 
im mesophilen Temperaturbereich aerob oder 
anaerob betriebenen Bioreaktoren, 
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e) eine nachgeschaltete Trennvorrichtung fur die 
nicht biologisch abgebauten hochmolekularen 
organischen Anteile aus dem Prozeflwasser, 

f) einen filtratseitig nachgeschalteten Oxidations- 
reaktor fOr die chemisch oxidative Behandlung 5 
der niedermolekularen persistenten Organiken, 

g) einem dem Oxidationsreaktor nachgeschalte- 
ten Bioreaktor zur mikrobiellen Nachbehandlung 
des chemisch vorbehandelten Filtrats, 

h) eine daran anschlieflende Adsorptions- Oder 10 
Absorptionsvorrichtung zur Elimination der restli- 
chen organischen Bestandteiie aus dem Ablauf 

des Biorektors, 

i) eine ROcklaufleitung fur die weitere Nutzung 

des Ablaufwassers der Adsorptions- Oder Ab- 75 
sorptionskolonne als Prozefl- und Transportwas- 
ser, 

j) eine pH-Kontrollvorrichtung fOr das Abwasser 
vor Ableitung in den Vorfluter, 

k) einen konzentratseitig nachgeschalteten ana* 20 
eroben Bioreaktor, der zur weitgehenden Verga- 
rung der hochmolekularen organischen Bestand- 
teiie im mesophilen Oder thermophilen Tempe- 
raturbereich eingesetzt wird und 
I) eine schlammseitig nachgeschaltete Behand- 25 
lung des bei der biologischen Behandlung anfal- 
lenden Oberschuflschlamms, bestehend aus 
Schlammentwasserung sowie Aufbereitung und 
Kompostierung oder Verbrennung. 
Eine andere bevorzugte AusfUhrungsform der 30 

erfindungsgemaflen Anlage ist dadurch gekenn- 

zeichnet, 

- dafl bei einer hfeS-Bildung im Reaktor die in 
der Denitrifikationsstufe anfallenden Abgase 

zur Sicherheit direkt oder Gber einen Eisen- 35 
oxidfilter in den aeroben Bioreaktor gefGhrt 
werden, wobei der Eisenoxidfilter im Bypass 
geschaltet ist. 
Von erheblicher Bedeutung im Rahmen der 
Erfindung ist die Verwendung der nach dem erfin- aq 
dungsgemSflen Verfahren und der erfindungsge- 
maflen Anlage hergestellten stickstoffarmen Ober- 
schuflschlamme und der restlichen hochmolekula- 
ren organischen Inhaltsstoffe des Prozeflwassers 

- ais Bodenverbesserer oder Kompostzusatz 45 
fOr die Land- oder Forstwirtschaft nach einer 
Stabilisierung und einer mechanischen Ent- 
wasserung oder thermischen Trocknung, 

- als energielieferndes stickstoffarmes Brenn- 
material fOr Kraft- oder Heizwerke, 50 

- als energielieferndes Biogas nach einer Be- 
handlung in einer anaeroben Vergarungsstufe 
oder 

- ais fOr die Denitrifikationsstufe nutzbares Co- 
substrat in Form von niedermolekularen orga- 55 
nischen Verbindungen nach einer Behand- 
lung in einer anaeroben Vergarungsstufe. 

sowie des anfallenden Graphits als energieliefern- 



des stickstoffarmes Brennmaterial fur Kraft- oder 
Heizwerke. 

Die erfindungsgemafle Losung zeichnet sich 
also dadurch aus, dafl die zu entsorgenden Explo- 
sivstoffe bzw. explosivstoffhaltigen Reststoffe als 
Maflnahme zur Gefahrenabwehr nur in einer waflri- 
gen Phase oder in standig angefeuchtetem Zu- 
stand gelagert werden, dafl die Explosivstoffe bzw. 
explosivstoffhaltigen Reststoffe nach einer Vorzer- 
kleinerung (beispielsweise durch ein Kegelmahl- 
werk). sofern erforderlich, als waflrige Suspension 
in einen Autoklaven gefordert werden, dai3 die 
hochmolekularen organischen Bestandteiie nach 
Zugabe von Saure, Lauge oder Enzymen in einem 
Autoklaven bei einer Temperatur zwischen 30 * 
und 240 * C im Druckbereich zwischen 0.2 und 32 
bar hydrolysiert und die verbleibenden nicht hydro- 
lysierten hochmolekularen organischen Verbindun- 
gen (wie nicht reagierte Nitrozellulose oder nicht 
geloste denitrierte Zellulosereste) nach einer Filtra- 
tion (beispielsweise Feinfilter) konzentratseitig wie- 
der in dem Hydrolyseprozefl zurGckgefuhrt sowie 
verbleibende Inertanteile (wie beispielsweise Gra- 
phit bei der Entsorgung von Treibmitteln aus 
Kleinkaliber- und Infanteriemunition oder ausgefall- 
te Karbonate aus dem im Kreislauf gefUhrten Pro- 
zeflwasser) aus dem Hydrolyseprozefl ausge- 
schleust und gewaschen sowie die Waschwasser 
wieder in die Entsorgungsanlage zuriickgefGhrt 
werden, da/5 filtratseitig die niedermolekularen or- 
ganischen und anorganischen Verbindungen, die 
durch den Hydrolyseprozefl entstanden sind (wie 
aliphatische und cyclische Alkane, Alkohole, Aldeh- 
yde. Zucker sowie Nitrite und Nitrate, etc.), sowie 
die bereits als Stabilisatoren oder Zusatzstoffe im 
Explosivstoff enthaltenen wassergefahrdenden Sub- 
stanzen (wie beispielsweise TNT, DNT, Diphenyla- 
min, etc.), zunachst, nach einer VerdGnnung mit 
dem aus dem Ablauf der Gesamtanlage entnom- 
menen und im Kreislauf gefQhrten Prozeflwasser, in 
einem anoxischen Bioreaktor durch fakuitativ anae- 
robe und heterotrophe Mikroorganismen weitge- 
hend zu N 2 , CO2. und Oberschuflbiomasse meta- 
bolisiert werden, dafl die im anoxisch betriebenen 
Bioreaktor verbleibenden niedermolekularen organi- 
schen Inhaltsstoffe in einem nachgeschalteten aer- 
oben Bioreaktor durch aerob heterotrophe Mikroor- 
ganismen abgebaut werden, dafl geltfste hohermo- 
lekulare Organika, freigesetzt aus der Bakerienly- 
sis, anschlieflend uber eine weitere Filtrationsstufe 
(beispielsweise Ultrafiltration) konzentratseitig allein 
oder gemeinsam mit dem Uberschuflschlamm aus 
den anoxisch bzw. aerob betriebenen Bioreaktoren 
nach Vergarung in einem aeroben Bioreaktor 
(beispielsweise Up-flow-Reaktor) dem anoxisch be- 
triebenen Reaktor als Cosubstrat zurOckgefOhrt 
oder direkt in den Hydrolysereaktor zurOckgeleitet 
werden, da/3 der filtratseitige Ablauf des Proze/3- 
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wassers chemisch oxidativ (z. B. Ozon oder H2O2) 
in einem Reaktor (z. B. Schlaufenreaktor) und, so- 
fern erforderlich, biologisch in einem Bioreaktor (z. 
B. Festbettumlaufreaktor) und physikalisch uber 
eine Adsorptions- Oder Absorptionskolonne nachbe- 
handeit wird. Von den sowohl wasserseitig ats auch 
feststoffseitig anfallenden Restprodukten aus der 
Anlage geht fUr Wasser, Boden oder Luft kein 
Gefahrdungspotential aus. 

Die Lagerung der Explosivstoffe und der explo- 
sivstoffhaltigen Reststoffe in feuchtem Zustand 
bzw. in einer waflrigen Phase bewirkt auf Grund 
einer weitaus geringeren Explosionsgefahr eine 
Senkung des Gefahrenpotentials. Des weiteren las- 
sen sich die oben genannten Stoffe bei einer evtl. 
erforderlichen Vorzerkleinerung von Grobmaterial 
durch ein Mahlwerk sicherer behandeln. Unkontrol- 
lierbare Verpuffungsreaktionen bei der mechani- 
schen Behandlung infolge von ortlichen Uberhit- 
zungen im Mahlwerk konnen vermieden werden. 
Als Vorzerkleinerungsstufe sind verschiedene Arten 
von Brechern (z. B. Kegelbrecher, Walzenbrecher) 
oder Hacksler denkbar. Durch die Vorzerkleinerung 
wird die reaktive Oberflache der zu hydrolysieren- 
den Stoffe erhoht und der bei der Hydrolyse erfor- 
derliche Chemikalienverbrauch gesenkt. Das ent- 
stehende Feinmaterial kann entweder direkt in die 
Hydrolysestufe weitergeleitet werden oder kann in 
einem Zwischenspeicher bevorratet werden. Da 
aus dem Feinmaterial bereits niedermolekulare or- 
ganische und anorganische Bestandteile in die 
waflrige Phase in Ldsung gehen. treten unter Um- 
standen Geruchsbelastigungen infolge mikrobieller 
Zersetzung dieser Stoffe auf, die nur durch Ver- 
wendung eines abgeschlossenen Behalters vermie- 
den werden kann. Dabei ist es moglich, die Abluft 
Uber einen Eisenoxidfilter weiterzubehandeln oder 
direkt in eine aerobe Behandlungsstufe einzuleiten. 
Die Transportleitung zum Zwischenspeicher bzw. 
zur Hydrolysestufe mufl je nach Eingangsdruck in 
der Hydrolysestufe und im Zwischenspeicher als 
entsprechende Druckrohrteitung ausgelegt sein. Bei 
Einsatz einer Freifalleitung in einen drucklosen Be- 
hSIter reicht auch ein offener Kanal aus. FOr beide 
Leitungen gilt jedoch die Voraussetzung einer tur- 
bulenten Stromung zur Vermeidung von Ablagerun- 
gen im Kanal bzw. Rohr. Als Rohrmaterial fur die 
Zuleitung kann bis zu Temperaturen von 110 # C 
und DrOcken bis 16 bar auch Kunststoff eingesetzt 
werden. Bei hdheren Temperatur- bzw. Druckni- 
veaus sollten Stahl oder Nichteisenmetalle einge- 
setzt werden. Zwischen dem Anschlufiflansch der 
Transportleitung und der 1. Hydrolysestufe kann 
ein warmetauscher geschaltet sein, um die AbwSr- 
me des Hydrolysereaktorablaufs ftir die Erwarmung 
des Hydrolysereaktorzulaufs zu nutzen. Der Hydro- 
tysereaktor kann sich beispielsweise aus einem 
oder mehreren Autoklaven zusammensetzen. Um 



eine vollstandige Vermischung in den Hydrolyse- 
stufen zu erreichen, kann der hierfur erforderliche 
Leistungseintrag entweder Ober motorisch getriebe- 
ne Ruhrer, Uber Zwangsumlauf der Suspension 
5 durch Pumpen oder durch Einblasen von Inertgas 
erreicht werden. Fur die letztgenannte Variante bie- 
tet sich vorzugsweise das Uberschuflgas aus der 
anoxischen biologischen Stufe an. Unter Umstan- 
den ist bei einer autothermen ProzeflfOhrung eine 

10 bestimmte Warmeleistungsabfuhr im Autoklaven zu 
gewahrleisten, um schlagartige Gas- und Energie- 
freisetzungen zu vermeiden. Im Fall eines gasseiti- 
gen Leistungseintrages kann je nach Eintrittsgasvo- 
lumenstrom bzw. je nach Gaseintrittstemperatur 

*5 evtl. der Warmeverlust aus der Verdampfungswar- 
me ausreichen. um einer Uberhitzung vorzubeugen, 
sofern der Flutpunkt des Reaktors nicht uberschrit- 
ten wird. Ansonsten sind andere KGhlsysteme, wie 
z. B. Warmetauscher, im Autoklaven vorzusehen. 

20 Die uberschOssige Warmeenergie laflt sich in bei- 
den oben genannten Varianten abftihren und in 
anderen nachgeschalteten Verfahrensstufen weiter 
nutzen. Mit Hilfe der Hydrolyse werden schwer 
losliche und somit mikrobiell schwer verwertbare 

25 Organika in leicht Idsliche und zum Teil teicht 
biologisch abbaubare Produkte umgewandeft Die 
Hydrolysereaktionen laufen je nach eingesteilten 
pH-Wert und eingestellter Betriebstemperatur un- 
terschiedlich schnell ab. Je nach Art des verwende- 

30 ten Aufschiuflmittels liegen die optimalen 
Temperatur- und Druckbereiche um 30 * bis 150. 
• C bzw. 1 bis 4 bar. Bei der Hydrolyse entstehen 
in erster Linie Nitrite, Nitrate, niedere aliphatische 
Kohlenwasserstorfverbindungen und geloste deni- 

35 trierte Zellulosereste. Des weiteren verbleiben zum 
Teil nicht reagierte Nitrozellulosebestandteile und 
Inertanteile wie Graphit als fester RGckstand in der 
Losung. die Ober eine Trennvorrichtung von der 
flOssigen Phase getrennt werden mUssen. Als 

40 Trennvorrichtungen bieten sich neben Schwerkraft- 
und Zentrifugalabscheidern eine Flotationsstufe, 
Siebvorrichtungen, Fein- oder Mikrofilter oder auch 
Kombinationen der vorgenannten Seperationstech- 
notogien an. Eine Schwerkraftabscheidung laflt sich 

45 gleichzeitig in einem zwischen Hydrolysestufe und 
einer beliebigen nitrations vorrichtung vorgesehe- 
nen Vorratsbehalter durchftlhren. Hier konnen die 
Inertanteile bereits von den ungelosten organi- 
schen Bestandteilen abgeschieden werden. Letzte- 

50 re werden erst mit Hilfe einer nachgeschalteten 
Filtration aus der flUssigen Phase entfemt und als 
konzentrierte feststoffhaltige Losung in die Hydroly- 
sestufe zurUckgefUhrt. Im Hinblick auf eine optima- 
le Ausnutzung der Betriebschemikalien, sich 

55 der Vorratsbehalter zusStzlich fOr einen Nachreife- 
prozefl nutzen, in der aus der vorher in der Hydro- 
lysestufe behandelten Explosionsstoffsuspensionen 
weitere Feststoffe mit dem Aufschluflmittel reagie- 
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ren und in Losung gehen konnen. Aus der Losung 
evtl. entweichende Gase werden uber eine Absau- 
gung durch einen Eisenoxidfilter geleitet Oder in die 
aerobe biologische Stufe eingeblasen. Die aus dem 
Zwischenspeicher entweichende Abluft kann auch 5 
uber eine GaswSsche gereinigt werden. Die abge- 
schiedenen Inertanteile werden nachtraglich in ei- 
ner Waschstufe mit Frischwasser und zugesetzten 
Sauren oder Laugen von stickstoffhaltigen Substan- 
zen weitgehend befreit und abfiltriert. Die Inertan- 10 
teile werden in Containern gesammelt und lassen 
sich als Energietrager in einer Verbrennung ohne 
zusatzliche Rauchgasreinigung nutzten. Das anfal- 
lende Waschwasser wird als Fi Itratabwasser entwe- 
der in die Hydrolysestufe Oder in die anoxische is 
biologische Stufe zurOckgefuhrt. Die Inertanteile 
konnen auch, sofern keine weitere Wassergefahr- 
dung durch diese Stoffe ausgeht, als Filtrierhilfsmit- 
tel bei der Uberschuflschlammentwasserung einge- 
setzt werden. Das Filtratwasser kann auf Grund der 20 
hohen Konzentration an toxisch wirkenden Nitrit 
nicht in einem aeroben Bioreaktor behandelt wer- 
den, da die Stoffwechselaktivitat der aeroben Mi- 
kroorganismen bei Anwesenheit von Nitrit stark 
herabgesetzt wird. Aus diesem Grund wird die Lo- 25 
sung zunachstmit dem im Kreislauf gefOhrten Pro- 
zeflwasser oder mit anderen Abwasser verdOnnt. 
Die VerdOnnung der Losung richtet sich jedoch in 
erster Unie nach der maximalen Konzentration von 
Nitrit, bei der noch keine Abnahme der biologi- 30 
schen Aktivitat im Denitrif ikationsreaktor auftritt. An- 
schlieflend erfolgt zunachst nach einer Neutralisa- 
tion die Behandlung in einem anoxisch betriebenen 
Bioreaktor, in dem die gelosten Nitrite und Nitrate 
fur die biochemisch oxidative Umsetzung der orga- 35 
nischen Hydrolyseprodukte als Sauerstoffquelle 
von denitrifizierenden Bakterien genutzt werden 
konnen (Denitrifikationsstufe). Somit kSnnen gleich- 
zeitig organische und anorganische Wasserinhalts- 
stoffe metabolisiert werden. Bei diesem biochemi- 40 
schen Prozefl werden die Nitrite und Nitrate weit- 
gehend in moiekularen Stickstoff und nur zu gerin- 
gen Anteil zu intrazellularer organisch gebundener 
Stickstoff bzw. durch Ammonifikation in 
Ammonium/Ammoniak umgewandelt. Die organi- 45 
schen Inhaltsstoffe werden zum einen unter Aus- 
nutzung des im Nitrit bzw. Nitrat gebundenen Sau- 
erstoff zu CO2 veratmet (Katabolismus) und dienen 
zum anderen als Bausteine fUr den Zellaufbau 
(Anabolismus). Durch die Nitrat- und Nitritelimina- 50 
tion kann der pH-Wert im Reaktor bis auf Werte 
um 9.6 steigen. Die pH-Wertsteigerung wird nur 
teilweise durch Umbildung des in Wasser gelosten 
CO2 in Karbonate und Hydrogenkarbonate gepuf- 
fert und bewirkt eine Erhdhung der dissoziierten 55 
organischen Verbindungen. Sofern diese organi- 
schen Verbindungen nicht toxisch oder inhibierend 
auf die Mikroorganismenaktivitat wirken, ist auf- 



grund des vergrofierten Nahrungsangebotes eine 
hohere Bakterienwachstumsgeschwindigkeit zu er- 
warten. Als Denitrifikationsstufe konnen verschiede- 
ne Reaklortypen wie z. B. ROhrreaktoren, Schlau- 
fenreaktoren, Wirbelschichtreaktoren, Festbettum- 
laufreaktoren oder FlieObettreaktoren eingesetzt 
werden. In alien vorgenannten Reaktorarten kann 
zur Erhohung der Bakterienverweildauer Tragerma- 
terial eingesetzt werden. Diese Matinahme ist je- 
doch nur dann erforderlich, wenn die Generations- 
rate der Bakterien grdfler als ihre Verweildauer im 
Reaktor ist und deshalb die Mikroorganismen aus 
dem System ausgewaschen werden (Wash-Out). 
Andere Moglichkeiten der BakterienrUckhaltung in 
Reaktionssystemen ware die Biomassenabschei- 
dung nach dem Prinzip der Schwerkraftabschei- 
dung, Zentrifugalabscheidung, Oberflachen- oder 
Volumen filtration und anschlieflender Bakterien- 
schlammrGckfOhrung. Die BakterienschlammrOck- 
fuhrung kann mit aerober oder anaerober 
Schlammstabilisierung gekoppelt sein. Die oben 
angegebenen Maflnahmen zur BakterienrOckhal- 
tung gelten ebenso fOr die anderen biologischen 
Stufen. Da in diesen Hydrolyseprozeftabwassern in 
den meisten Fallen ein Oberangebot an Nitrit und 
Nitrat gegenUber gel5sten organischen Verbindun- 
gen vorliegt, ist zur nahezu vollstandigen Elimina- 
tion der anorganischen Stickstoffverbindungen die 
Zugabe von Cosubstrat in Form von organikahalti- 
gen AbwSssern oder Feststoffen erforderlich. Als 
Cosubstrat finden alle mit Kohlenwasserstoffen be- 
lasteten Haushalts- oder Industrieabwasser Ver- 
wendung. Des weiteren lassen sich auch Feststoffe 
(z. B. NaCmUII) oder feststoffhaltige organische 
SchlMmme (z. B. Uberschuflschlamme aus den 
Klaranlagen) sowie auch reine organische Verbin- 
dungen wie Zucker, reine organische SSuren, Alko- 
hole oder Alkane und Alkanole einsetzen. Dement* 
sprechend sind je nach Einsatzstoff andere Dosier- 
vorrichtungen vorzusehen. FUr Feststoffe wOrden in 
erster Linie Zellradschleusen oder Excenterschnek- 
kenpumpen angewandt. FOr SchlSmme kSmen 
ebenfalls Excenterschneckenpumpen zum Einsatz. 
FOr die Dosierung von flUssigen und feststofffreien 
Cosubstraten werden Kreiselpumpen oder Mem- 
branpumpen eingesetzt. Die Dosierung von gasfSr- 
migen Cosubstrat. z. B. Methan oder Stadtgas, 
kann uber eine zwischen einer Gasdruckleitung 
und dem Denitrif ikationsreaktor installierten, moto- 
risch oder pneumatisch betriebenen Stellglied erfol- 
gen oder das Gas wird Uber ein GeblSse eingetra- 
gen. Im Anschlufl an die anoxisch betriebene biolo- 
gische Stufe folgt eine aerobe biologische Stufe. 

Die Elimination der den Stoffwechselprozefl der 
Mikroorganismen inhibierenden Stoffe wie Nitrit er- 
moglicht nun eine weitere biologische Behandlung 
anderer schwer abbaubarer Substanzen in einem 
aeroben Bioreaktor, in dem unter UmstMnden si- 
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multan Oder in einer weiteren aeroben biologischen 
Stufe eine Nitrifikation ablaufen kann. Insbesondere 
die Mineraltsierung von wassergefahrdenden Stof- 
fen wie Aminoaromaten, die in der vorgeschalteten 
anoxischen biologischen Stufe entstehen konnen. 5 
oder im Explosivstoff enthaltene Stabilisatoren, die 
sowohl in der Hydrolyse ais auch in der anoxischen 
biologischen Stufe nicht angegriffen wurden, ist das 
wichtigste Ziel der Behandlung in der aeroben Bio- 
stufe. Da der Abbau dieser Stoffe langere Verweil- 10 
zeiten inn Reaktor erfordert, wird zur Vermeidung 
einer Oberdimensionierung des Reaktors Trager- 
material fUr Bakterien eingesetzt, das gleichzeitig 
die organ! schen Inhaltsstoffe im Reaktor adsorptiv 
aus dem Prozeflwasser entfernt. Somit wird die /5 
Verweildauer dieser Stoffe von der hydraulischen 
mittleren Verweilzeit entkoppelt. Bei der Nitrifikation 
erfolgt eine Oxidation des im Prozel5wasser gelo- 
sten Ammoniaks bzw. Ammoniums, das bei der 
Mineralisierung einiger organischer Verbindungen 20 
freigesetzt wird. Das Ammoniak wird wie in jeder 
kommunalen KlSranlage durch die chemolithoauto- 
trophen Mikroorganismen Nitrosomonas und Nitro- 
bacter zu Nitrit und Nitrat unter gleichzeitiger Zeh- 
rung des im Prozeflwasser vorliegenden Karbonat- 25 
puffers oxidiert Der Unterschied gegenOber den 
VerhSltnissen in einer Klaranlage liegt in der we- 
sentlich hoheren Ammonium- und somit auch Am- 
moniakkonzentration und somit im weitaus hoheren 
volumenspezifischen Sauerstoffbedarf. Die Sauer- 30 
stoffversorgung wird entweder Ober DruckbelGftung 
Oder Injektoren in der Fltlssigkeitsumlaufleitung des 
Bioreaktors gewahrleistet. Die Reaktoren werden 
entweder mit Luft- oder Reinsauerstoff versorgt. 
Der Einsatz von Reinsauerstoff ist bei Existenz von 35 
leicht strippbaren Inhaltsstoffen dem Einsatz von 
Luftsauerstoff vorzuziehen. Wird aus KostengrtJn- 
den der Einsatz von Reinsauerstoff vermieden, so 
kann die Abluft des Bioreaktors Ober eine Abluftbe- 
handlung geleitet werden. Es ist jedoch in der 40 
Regel zu erwarten, dafl die strippfahigen Bestand- 
teile bereits zusammen mit dem aus der anoxi- 
schen Stufe OberschOssigen Stickstoffgas entwei- 
chen. sofern sie nicht mikrobiell verwertet worden 
sind. FUr diesen Fall ist das mit Organika beladene' 45 
Stickstoffgas Ober eine Abgasreinigungsstufe zu 
behandeln. Als Abgasreinigungsstufe bieten sich je 
nach Inhaltsstoffen . GaswSscher (Strahl- , 
Zentrifugal- oder RieselfilmwSscher), Adsorptions- 
stufen unter Normaldruck (Filter mit Adsorbentien 50 
wie z. B. A-Koks, Braukohlenschwelkoks, Kom* 
post), Druckwechseladsorption, Absorptionsstufen 
(Wischer mit organischen Absorbentien), Konden- 
sationsstufen (direkte oder indirekte Kondensation), 
Aerosolabscheidung, chemisorptive Reinigungsstu- 55 
fen (z. B. Eisenoxidfilter), katalytische Nachverbren- 
nung, thermische Nachverbrennung, Biofilter oder 
eine Verfahrenskombination der vorgenannten Stu- 



fen an. Zur Teilreinigung des Abluftstromes bietet 
sich auch eine vor den oben genannten Reini- 
gungsverfahren geschaltete Behandlung mit Ozon 
an, sofern das Restozon aus der Abluft aus einer 
evtl. im Verfahrenskonzept vorzusehdenden Ozoni- 
sierungsstufe zur Oxidation der organischen Be- 
standteile genutzt werden soli. 

Der anfailende Oberschuflschlamm aus alien 
biologischen Stufen wird Ober bereits gemaG Stand 
der Technik bekannte Abscheidevorrichtungen dem 
Proze/3wasser entzogen und aufkonzentriert. Die 
Aufkonzentration kann wiederum uber bekannte 
Vorrichtungen nach dem Prinzip der Schwerkraft- 
abscheidung, flotativen Abscheidung, Zentrif ugalab- 
scheidung, OberflSchen- oder Volumenfiltration so- 
wie der thermischen Trocknung erlolgen. FOr die 
weitere Behandlung der Schlamme sind bereits 
Verfahren nach den a. R. d. T. vorhanden. Hier 
kamen Verfahren wie Kompostierung, Pyrolyse 
oder Verbrennung zum Einsatz. Des weiteren ist zu 
uberlegen, inwieweit sich der Uberschuflschlamm 
als Bodenverbesserer in der Land- oder Forstwirt- 
schaft einsetzen IMOt. sofern von ihm keine Gefahr- 
dung oder Beeintrachtigung fQr Luft, Wasser oder 
Boden ausgeht. Auch nach dieser biologischen Be- 
handlung sind evtl. noch Restverschmutzungen im 
Wasser in Form von geloster denitrierter Zellulose 
zu erwarten, die nach Zwischenspeicherung durch 
eine Trennvorrichtung aufkonzentriert und entweder 
nach einer aeroben VergSrung in organische Sau- 
ren und Alkohole oder sogar nach einer Methani- 
sierungsstufe in Biogas umgewandelt werden. Alle 
diese Produkte lassen sich in der Denitrif ikations- 
stufe als Cosubstrat einsetzen, urn OberschOssige 
Nitrite und Nitrate ebenfalls zu veratmen. Das Bio- 
gas kann zusatzlich als Energielieferant dienen. 
Das Konzentrat kann je nach dem Verwendungs- 
zweck auch dem Oberschuflschlamm beigemengt 
werden. 

Ober die Verbrennung von Biogas in einer thermi- 
schen Inertgasanlage kann auch Inertgas produztert 
werden, das als Erganzung zum Uberschu/Jstick- 
stoff aus der anoxischen biologischen Stufe zum 
Leistungseintrag in den Reaktoren oder als warmes 
Abgas fUr eine direkte Beheizung der Verfahrens- 
stufen eingesetzt werden. Die anaerobe Behand- 
lung ISm sich unter UmstSnden auch ohne vorge- 
schaltete Aufkonzentrierung der Organika betrei- 
ben. 

Die hinter der Trennvorrichtung weitgehend von 
Organika abgereicherte Losung enthalt evtl. noch 
persistente Organika, die in einer chemischen Oxi- 
dationsstufe unter Einsatz der Oxidationsmittel 
Ozon, NaOCI Oder Cfe sowie HzOz in Kombination 
mit UV-Licht zu leichter abbaubaren organischen 
und anorganischen Verbindungen umgewandelt 
werden. Die Verwendung von NaOCI oder CI2 fUr 
die Oxidation sollte aufgrund der zu befUrchtenden 
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AOX-Problematik vermieden werden. Nach der oxi- 
dativen Behandlung mit 02on oder H2O2 werden 
die Inhaltsstoffe, sofern sie nicht direkt durch die 
Oxidation mineralisiert wurden, in der nachgeschal- 
teten biologischen Behandlungsstufe abgebaut. Der 5 
biologische Abbau erfolgt vorzugsweise in einem 
Reaktor mit tragerfixierten Bakterien. Die Trager- 
schicht setzt sich aus einer oberen A-Koksschicht, 
an der zum Schutz der Mikroorganismen die restli- 
chen im Prozeflwasser gelSsten Oxidationsmittel 10 
abreagieren, und einer als Siedlungsflache fOr Mi- 
kroorganismen gedachten Kiesschicht zusammen. 
Als Sicherheitsstufe kann zur Abtrennung der nicht 
reagierten organischen Inhaltsstoffe dem Ablauf 
des Bioreaktors eine Adsorptions- oder Absorp- 15 
tionsstufe nachgeschaltet werden. Der Ablauf kann 
je nach Salzgehalt vollstandig oder als Teilstrom 
Ober eine ROcklaufleitung in die Transportleitung 
zurtick in den Zwischenspeicher vor der Hydrolyse- 
stufe gefuhrt werden. Die bei der evtl. Regenera- 20 
tion der Harze anfallenden Konzentrate werden wie- 
derum im chemischen Oxidationsreaktor behandelt. 
Ein Prozeflwasser, das am Ablauf der vorgenannten 
Verfahrensstufe einen zu hohen Salzgehalt auf- 
weist, kann nach Behandlung durch eine Entsal- 25 
zungsstrecke wieder fUr den Hydrolyseproze/J bzw. 
fOr die VerdUnnung der aus der Hydrolyse anfallen- 
den Losungen verwendet werden. 

Der als Abwasser aus der Anlage ausgeschleu- 
ste Teilstrom wird nach Zwischenspeicherung nach 30 
einer pH-Kontrolle und einer ggf. erforderlichen pH- 
Wertkorrektur in den Vorfluter eingeleitet. 

Ausfuhrungsbeispiele 

35 

Weitere Ausgestaltungen der Erfindung werden 
anhand von in den Figuren dargestellten Ausfuh- 
rungsbeispieien naher erlSutert. FUr gleiche Ele- 
mente werden dieselben Bezugszeichen verwen- 
det. Es zeigen: 40 
Fig. 1: ein Grundflieflbild des erfindungsge- 
mSflen Verfahrens zur chemisch-bio- 
logischen Entsorgung von Explosiv- 
stoffen und explosivstoffhaltigen Rest- 
stoffen 45 
Fig. 2: ein Vertahrensflieflbild einer erfin- 
dungsgemaflen Anlage zur chemisch- 
biologischen Entsorgung von Explo- 
sivstoffen und explosivstoffhaltigen 
Reststoffen 50 
In Fig. 1 wird der Aufbau und das Zusammenwir- 
ken der einzelnen Verfahrensstufen einer Anlage 
zur chemischbiologischen Entsorgung von Explo- 
sivstoffen und explosivstoffhaltigen Reststoffen all- 
gemein beschrieben. 55 

In Fig. 2 werden die wichtigsten einzelnen Ver- 
fahrensstufen anhand einer beispielhaften Anlage 
zur chemisch-biologischen Entsorgung von Explo- 



sivstoffen und explosivstoffhaltigen Reststoffen ge- 
nauer spezifiziert. In Fig. 1 wird beispielsweise von 
einer Behandlung aus der Delaborierung anfallen- 
der Treibmittel ausgegangen. Die Explosivstoffe 
konnen jedoch auch aus Altablagerungen stammen 
oder in einem Prozeflwasser einer Waschanlage fUr 
Boden, die mit Explosivstoffen kontaminiert sind, 
enthalten sein. Als Aggregat fUr die nachgeschalte- 
te Vorzerkleinerungseinheit liefle sich beispielswei- 
se gemafl Fig. 2 ein Kegelbrecher 31 einsetzen. 
Die hierbei anfallende waflrige Suspension wird in 
diesem Fall durch Zugabe eines basischen Auf- 
schluflmittels, z. B. NaOH 5.1, bei einer Temperatur 
urn 100 # C und Umgebungsdruck behandelt. Es ist 
jedoch eine Hydrolyse in einem hoheren Druck- 
und Temperaturbereich denkbar, wobei unter Ein- 
haltung von hohen Konzentrationen der Einsatzstof- 
fe ein autothermer Proze/J moglich und eine voll- 
standigere Hydrolyse- und Zersetzungsreaktion zu 
erwarten ist. Bei einer vollstSndigen Reaktion laflt 
sich z. B. die nachgeschaltete Trenneinrichtung als 
reiner Feinfilter fUr die Abtrennung der Inertstoffe 
einsetzen, da die hochmolekularen organischen 
Verbindungen nicht mehr in ungeloster Form vor- 
liegen und die Standzeit des Filters erhoht wird. 
Bei hoheren Konzentrationen an Inertstoffen wSre 
auch der Einsatz von Schwerkraftabscheidern 
denkbar. In Fig. 1 wird bei der hinter der Filtrations- 
stufe vorgesehenen anoxischen biologischen Be- 
handlung von einer starken VerdOnnung der aufge- 
schlossenen Explosionsstofflosung durch die Zuga- 
be von Cosubstrat ausgegangen. Die erreichte Ver- 
dOnnung lage im Bereich zwischen 1 : 1 bis hin zu 
1 : 400. Eine Nutzung des OberschOssigen Stick- 
stoffgases erfolgt nicht. 

Das in Fig. 1 skizzierte bevorzugte Verfahren 
wOrde gemafl der in Fig. 2 dargestellten Anlage 
folgenderma/Jen ablaufen: 

Das trocken oder feucht angelieferte Treibmittel 
wird manuell dem Kreislaufwasser beigemengt. das 
Treibmittel wird dann in einem Kegelbrecher 31 
vorzerkleinert und Ober einen Transportkanal 1 ent- 
weder in einem doppelwandigen Vorratsbehalter 2 
aus PE zwischengespeichert Oder als Suspension 
direkt in die kontinuierlich betriebene Hydrolysestu- 
fe 3, bestehend aus zwei hintereinander geschalte- 
ten ROhrreaktoren, geleitet. Die Treibmittel gehen 
nach Zugabe von NaOH aus der Dosierstation 5.1 
bei einer Prozefltemperatur von 100 *C grdfltent- 
eils in Losung oder erfahren eine direkte Zerset- 
zung. Die hierbei freiwerdende Warmeenergie kann 
unter der Zielsetzung eines autotherm und kontinu- 
ierlich gefOhrten Hydrolyseprozesses fOr die Auf- 
heizung der zugefOhrten Treibmittelsuspension ver- 
wendet werden. In der nachgeschalteten Zwischen- 
speicherung 4 IMuft ein Nachreifungsprozefl ab. 
Das hierfOr eingesetzte Trichterbecken ist wSrmei- 
soliert. Es ermdglicht des weiteren eine sedimenta- 
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tive Abscheidung der Inertanteile von den organi- 
schen Feststoffen. Die Inertanteile werden in einem 
RGhrreaktor 29 nach Frischwasserzugabe einem 
Waschprozei3 unterworfen und nach einer Entwas- 
serung in einer Kammerfilterpresse 21 im Contai- 5 
ner 30 gesammelt. Das Waschwasser gelangt als 
Filtratabwasser aus der Kammerfilterpresse zuruck 
in den 1. Hydrolysereaktor 3.1. Das Prozeflwasser 
aus dem Zwischenspeicher 4 wird uber eine Fein- 
filtration 6 (z. B. Kerzenfilter) bei einem Uberdruck 10 
urn 0,2 bis 4 bar von organischen Feststoffen be- 
freit. Die organischen Feststoffe werden zum 1. 
Hydroiysereaktor 3.1 zurUckgefuhrt und konnen 
nochmals einen Aufschlufl unterzogen werden. Das 
Filtrat erfahrt nach Zugabe von Nahrsalzen, Spu- rs 
renelementen als Substratunterstutzung und H3PO4 
zur Neutralisation durch die Dosierstationen 5.4,5.5 
und 5.3 nach einer weiteren Zugabe von Cosub- 
strat eine Verdunnung im Verhaltnis 1 : 50 zur 
Ausgangskonzentration. Die verdGnnte Losung wird 20 
in einem anoxisch betriebenen Schtaufensuspen- 
sionsreaktor 8 denitrifiziert, das dabei anfallende 
Uberschu/Jgas wird in einem Eisenoxidfilter 7 auf- 
bereitet. Die Abscheidung der Biomasse erfolgt mit 
Hilfe eines herkdmmlichen Sedimentationsbeckens 25 
9. Der anfallende Uberschuflschlamm wird in einem 
Eindicker 18 aus PE aufkonzentriert und nach Flok- 
kungsmittelzugabe aus der Dosierstation 19 in ei- 
nem Rohrreaktor 20 einem Flockungsprozefl unter- 
worfen. Der ausgeflockte Schlamm kann nach einer 30 
Entwasserung durch die Kammerfilterpresse 21 
entweder zusammen mit den Inertanteilen Oder al- 
lein in die 2. Mischerstufe 24 gefordert und dort 
mit fertigen Kompost geimpft werden. Anschlie- 
ftend erfolgt eine kontrollierte Vorrotte in belOfteten 35 
Sammelcontainern. Ein Teil des fertigen Kompo- 
stes wird in die 1. Mischerstufe 23 gefordert und 
nach Zugabe von Kalk, sofern erforderlich, aus 
dem Silo 22 wieder zum Animpfen eingesetzt. Das 
am Klarlauf des Sedimentationsbeckens 9 ablau- 40 
fende ProzeBwasser wird in einem zweistufigen 
aeroben biologischen Verfahren 10 weiterbehan- 
delt. Die aerobe biologische Behandlung setzt sich 
aus zwei in Reihe geschalteten Festbettumlaufreak- 
toren zusammen, die Uber die Umlaufwasserleitung 45 
mit Luft- Oder Reinsauerstoff versorgt werden kon- 
nen. In der 1. aeroben bzw. 2. biologischen Stufe 
10.1 erfolgt der Abbau der restlichen niedermoleku- 
laren Kohlenwasserstoffverbindungen, die in der 
anoxischen biologischen Stufe aufgrund ihrer 50 
schweren Abbaubarkeit gar nicht Oder nur zum Teil 
eliminiert bzw. nur in andere organische Verbindun- 
gen umgewandelt worden sind. In der 2. aeroben 
Stufe bzw. 3. biologischen Stufe 10.2 wird das 
Prozeflwasser weitgehend nitrifiziert und erfShrt 55 
hierdurch einen leichten pH-Wertabfall. Der Ablauf 
aus der 3. biologischen Stufe wird in einem Zwi- 
schenspeicherbecken 10.3 bevorratet. Ein Teil des 



bevorrateten Prozeflwassers dient zur RGckspulung 
der Festbettumlaufreaktoren 10.1 und 10.2. Das 
ROckspulwasser wird zusammen mit dem Uber- 
schiamm, wie bereits oben beschrieben, weiterbe- 
handelt. Die gelosten hochmolekularen organischen 
Verbindungen, wie denitrierte Zellulose. wird uber 
eine Ultrafiltration 11 als Konzentrat allein oder 
zusammen mit eingedicktem Oberschuflschlamm in 
einem anaerob betriebenen Up-Flow-Reaktor 28 zu 
niedermolekularen Kohlenwasserstoffen umgewan- 
delt. Das aus der Ultrafiltration 11 anfallende Per- 
meat enthalt unter Umstanden persistente nieder- 
molekulare Organiken, die in einer chemisch oxida- 
tiven Behandlungsstufe 12 mineralisiert oder zu- 
mindest umgewandelt werden, dergestalt. dafl sie 
sich weiter einer biologischen Behandlung unterzie- 
hen lassen. Die chemisch oxidative Behandlungs- 
stufe 12 setzt sich aus einem Schlaufensuspen- 
sionsreaktor 12.1 (Ozonreaktor) und einem UV-Re- 
aktor 12.5 zusammen. Die Versorgung mit den 
Oxidationsmitteln Ha02 und Ozon erfolgt mit Hilfe 
einer H 2 02-Dosierstation 12.6 und einem Gber ei- 
nen Flussigsauerstofftank 12.3 versorgten Ozonge- 
nerator 12.2. Die Elimination von QberschUssigen 
Restozon aus dem Abgas wird durch einen Ozon- 
vernichter 12.4 erreicht. Die nachtrSgliche biologi- 
sche Behandlung erfolgt in einem unbelQfteten 
Festbettumlaufreaktor 13. Der nach der Ozonbe- 
handlung im Ablauf des Oxidationsreaktors geloste 
Sauerstoff reicht fUr die Sauerstoffversorgung der 
Mikroorganismen aus. Die weiterhin persistenten 
Organiken durchlaufen den Festbettumlaufreaktor 
13 unbeschadet und werden in der nachgeschalte- 
ten Adsorberkolonne 14 vom Prozeflwasser abge- 
schieden. Die Adsorberkolonne 14 wird gemafl der 
Darstellung in Fig. 2 nicht regeneriert. Oas am 
Ablauf der Adsorberkolonne 14 austretende Pro- 
zeflwasser wird im Prozeflwasserspeicherbecken 
bevorratet und kann als Kreislaufwasser fUr den 
HydrolyseprozeO bzw. als VerdGnnungswasser vor 
der anoxischen biologischen Stufe dienen. Das 
uberschUssige Wasser wird als Abwasser nach ei- 
ner pH-Kontrolle 17 in den Vorfluter geleitet. Der 
pH-wert des Abwassers kann Uber eine Dosiersta- 
tion zur pH-Kontrolle 16 entsprechend korrigiert 
werden. 

Aiternativ zur Prozeflwasserbehandlung gemM/J der 
Verfahrenskonzeption 12, 13 und 14 bietet sich bei 
geringerer Verschmutzung des Permeats eine Be- 
handlung in einer PflanzenklSrstufe 26 mit anschlie- 
flender Bevorratung in einem gesonderten Prozefl- 
wasserspeicherbecken 27 an. 

Bezugszeichenaufstellung 

1 Transportkanal 

2 Zwischenspeicher 

3 Hydrolysestufen 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur kombinierten chemisctvbiologi- so 
schen Entsorgung von Explosivstoffen und ex- 
plosivstoffhaitigen Reststoffen, gekennzeichnet 
durch die Schritte: 

a) Lagerung der Explosivstoffe aus der De- 
laboration Oder Uberschuflproduktion Oder 55 
der bei einer Sanierung von ROstungsaltla- 
sten anfallenden explosivstoffhaltigen Rest- 
stoffe in einem Speicherbehalter (2) als ein 



in waflriger Suspension vorliegendes Explo- 
sivstoffgemisch, 

b) Hydrolyse der in der Suspension vorlie- 
genden Inhaltsstoffe nach Zugabe von SSu- 
re. Lauge Oder Enzymen, Zerlegung der 
hochmolekularen organischen Stoffe in nie- 
dermolekulare organische und anorganische 
Bestandteile, die in der Prozefllosung leich- 
ter loslich sind und somit in der nachge- 
schalteten biologischen Stufe effektiver be- 
handelt werden konnen. wobei die Betriebs- 
temperaturen je nach Betriebsstoff zwischen 
30 ' und 374 *C bei einem Oruckniveau 
zwischen 0,2 und 221 bar liegen, Abtren- 
nung kolloidal vorliegender hochmolekularer 
Hydrolyserestprodukte mit einer entspre- 
chenden Trennvorrichtung, wobei anfallende 
Konzentrate der Hydrolysestufe (3) wieder 
zugefUhrt und Inertstoffe aus dem Prozefl 
ausgeschleust werden, 

c) die wahrend der Hydrolyse unter Um- 
standen auftretenden Abgase absorptiv, ad- 
sorptiv oder chemisorptiv gereinigt werden 
und die dabei anfallenden Schadstoffkon- 
zentrate in die biologische Behandlungsstu- 
fe geleitet werden, 

d) die durch die Hydrolyse entstandenen 
organischen Verbindungen sowie die infolge 
der Freisetzung von funktionellen Gruppen 
in Losung gegangenen anorganischen Be- 
standteile wie Nitrit Oder Nitrat. nach einer 
entsprechend vorgegebenen VerdGnnung, in 
einem anoxisch gefOhrten biologischen Ab- 
bauproze/J als Substrat und/oder als Sauer- 
stoffquelle fUr die Mikroorganismen dienen, 
die Sauerstoffdonatoren Nitrit und Nitrat 
durch eine enzymatische Reduktion Ober- 
wiegend in reinen Stickstoff (Denitrifikation) 
und nur zu einem geringen Anteil in Ammo- 
nium Oder Ammoniak (Ammonifikation) urn- 
gewandelt werden, der hierdurch freigesetz- 
te Sauerstoff den Mikroorganismen zur Oxi- 
dation der organischen Inhaltsstoffe in der 
Prozefllosung dient, wobei das in diesem 
biologischen Abbauprozefl entstehende Ab- 
gas nahezu frei von toxischen Substanzen 
(Stickoxide) ist und sich weitgehend aus 
den Inertgasen N2 und CO2 zusammen- 
setzt, 

e) der Nitrit- und/oder NitratOberschufl in 
der Prozefllosung nach Zugabe von weite- 
ren TrSgern von organischen Verbindungen 
(Cosubstrat) wie 

- kommunales Abwasser, 

- Na^mGII, 

- Oberschuflschlamm einer kommuna- 
len KlSranlage, 

- AbwSsser oder AbfMlle aus der Le- 
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bensmittelindustrie Oder 
- organisch belastetes Grundwasser 
mikrobiell umgesetzt wird, 

f) die schwer abbaubaren organischen In- 
haltsstoffe, die in der anoxischen biologi- 5 
schen Stufe nicht mikrobiell umgesetzt wer- 
den konnten, in einer aeroben biologischen 
Stufe mineralisiert werden, in der gleichzei- 

tig eine vollstandige Nitrifikation erfolgt. und 
das Prozeflwasser am Ablauf des aerob be- w 
triebenen Bioreaktors nahezu kein Nitrit und 
Ammoniak aufweist, 

g) in der nachgeschalteten Vorrichtung die 
Abtrennung kolloidal vorliegender Biomasse 

und hochmolekularer Hydrolyserestprodukte 15 
sowie deren RUckfGhrung in die vorgenann- 
te Hydrolysestufe Oder Behandlung in einer 
weiteren biologischen anaeroben VergM- 
rungsstufe erfolgt, 

h) fotochemische Oder rein chemische Be- 20 
handlung des Ablauts aus der aeroben bio- 
logischen Stufe sowie weitere biologische 
Nachbehandlung, Abtrennung der persisten- 

ten Organika durch eine nachgeschaltete 
Adsorptions- Oder Absorptionsstrecke, 25 
Schlammentwasserung des Uberschufl- 
schlamms aus alien oben genannten biolo- 
gischen Stufen, FiltratabwasserrOckfOhrung 
zur Entsorgungsanlage und biologische Sta- 
bilisierung des teitentwSsserten Schlammes 30 
oder direkte thermische Weiterbehandtung 
in einer Pyrolyse oder Verbrennung und 

i) Wiederverwendung des Prozeflwassers 
fOr die VerdOnnung der anfallenden konzen- 
trierten Losungen aus der Hydrolysestufe. 35 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, 6aB die bei der Hydrolyse frei wer- 
dende Warmeenergie innerhalb der Anlage fOr 

die Beheizung anderer Verfahrensstufen ge- 40 
nutzt wird. 

3. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafl eine nach dem 
Salzgehalt gesteuerte Prozeflwasserkreislauf- 45 
fOhrung zur Zwischenspeicherung des Prozefl- 
wassers vorgesehen wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die anfallenden 50 
Konzentrate und Regenerate aus den zur Auf- 
bereitung der ProzefllSsung eingesetzten phy- 
sikalischen Trennverfahren zwischengelagert 

und in den biologischen oder chemischen Be- 
handlungsstufen nochmals behandelt werden. 55 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 das Verfahren in 



Kombination oder parallel zu einer kommuna- 
len Klaranlage, einer IndustrieklSranlage oder 
einer MGIIvergSrungsanlage betrieben wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dafl aus einem Ein- 
satzstoff mit hohem Stickstoffmassenanteil ein 
weitgehend von Stickstoffen befreites organi- 
sches Restprodukt hergestellt wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dafl als Cosubstrat 
Zucker, Melasse, oder andere RUckstande aus 
der Lebensmittelindustrie, NaflmOII, kommuna- 
les Oder organisch verschmutztes Industrieab- 
wasser, mit organischen Verbindungen konta- 
miniertes Grundwasser und Filtratabwasser aus 
den kommunalen Klaranlagen eingesetzt wer- 
den. 

a Anlage zur DurchfOhrung des Verfahrens zur 
kombinierten chemisch-biologischen Entsor- 
gung von Explosivstoffen und explosivstoffhalti- 
gen Reststoffen nach einem oder mehreren 
der AnsprOche 1 bis 7, mit einem Oxidations- 
reaktor mit nachgeschaltetem Bioreaktor 
und/oder nachgeschalteter Absorberharzkolon- 
ne zur weitgehenden Abreinigung chemisch 
und biologisch vorbehandelter Schieflpulverl6- 
sungen, mit mehreren Bioreaktoren zur kombi- 
nierten anoxischen, aeroben und/oder anaer- 
oben Behandlung der chemisch hydrolysierten 
Explosivstoffsuspensionen, mit mehreren paral- 
lel und in Reihe schaltbaren Autoklaven als ein 
ein- oder mehrstufiges Hydrolyse verfahren, da- 
durch gekennzeichnet, daft eingangsseitig der 
Explosivstoff und der explosivstoffhaltige Rest- 
stoff vorzerkleinert als wSflrige Suspension 
Ober eine Transportvorrichtung oder -Leitung 
(1) nach Zwischenlagerung der Hydrolysestufe 
(3) zugefOhrt wird. dafl als 1. Hydrolysestufe 
(3.1) ein Reaktor fOr einen Betriebsdruck wahl- 
weise von 0,2 bis 221 bar und bei Temper atu- 
ren zwischen 30 * bis 374 ■ C eingesetzt wird, 
der nicht hydrolysierte ROckstand Ober eine 
Feststofftrennvorrichtung (6) von der wSflrigen 
Losung separiert und der Hydrolysestufe wie- 
der zugefOhrt wird, filtratseitig zur Nitrit- und 
Nitratelimination ein ein- Oder mehrstufiges 
anoxisches biologisches Verfahren (8) einge- 
setzt wird, wobei infolge der Denitriftkation eine 
weitgehende Veratmung der geldsten organi- 
schen niedermolekularen Hydrolyseprodukte 
erfolgt, dafl fOr die einzelnen anoxisch, aerob 
und anaerob betriebenen Bioreaktoren eine 
Heizvorrichtung vorgesehen ist, mit der die Be- 
triebstemperaturbereiche zwischen 15 • bis 65 
# C gefahren werden, hinter der anoxischen 



13 



biologischen Stufe fur die RQckhaltung der de- 
nitrifizierten Bakterien im Reaktor eine Vorrich- 
tung zur Biomassenseparation (9) vorgesehen 
ist, dafl im Anschlufl der klarwasserfuhrende 
Anteil zur weitgehenden Mineralisation der 5 
schwer abbaubaren organischen Inhaltsstoffe 
einer weiteren aeroben und/oder anaeroben 
Behandlung in einem Bioreaktor (10) oder 
mehreren hintereinandergeschalteten Bioreak- 
toren unterzogen wird, dafl im Ablaut der vor- 10 
genannten biologischen Stufe im Fall hoher 
Restkonzentrationen an persistenten oder an 
nur in den vorgeschalteten Reaktorstufen nicht 
behandelbaren organischen Substanzen uber 
eine Trennvorrichtung (11) der organische An- ;s 
teil mit mittlerem und hohem Molekulargewicht 
nahezu vollstandig aus der Prozefllosung ent- 
fernt und als Konzentrat entweder in die Hy- 
drolysestufe (3) zurOckfOhrt oder nach einer 
biologischen Vergarung (28) zu niedermoleku- 20 
laren Verbindungen als Cosubstrat in die ano- 
xische biologische Stufe (8) zurOckgefOhrt wird 
und der von Organika abgereicherte Teil nach 
weiterer Behandlung zur Ausschleusung als 
Abwasser aus dem Prozefl vorgesehen ist. 25 

9. Anlage nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet. dafl eingangsseitig zum Hydrolysere- 
aktor zur Erganzung der Suspension eine oder 
mehrere Dosiervorrichtungen (5) fOr Laugen. 30 
Sauren und Enzyme einschliefllich der ent- 
sprechenden Bevorratung vorgesehen sind. 

10. Anlage nach einem der AnsprOche 8 und 9, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Steuerung as 
des fOr den Hydrolyseprozefl optimalen Stoff- 
austausches leistungseintragsreguliert Ober 
eine entsprechende mechanische Mischvor- 
richtung sowie die Massenstromregulierung 

des Einsatzstotfes durch Temperaturmessung 40 
erfolgt 

11. Anlage nach einem der AnsprOche 8 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dafl jeder einzelne 
Hydrolysereaktor zur Prozefloptimierung in ei- 45 
nem anderen Druck-, Temperatur- und pH- 
Wertbereich fahrbar ist und eine entsprechen- 
de WSrmezufuhr oder -abfuhr durch WSrme- 
tauscher oder eine Heizvorrichtung erfolgt und 

die AbwSrme fOr das Inertstoffwaschwasser 50 
nutzbar ist. 

12. Anlage nach einem der AnsprOche 8 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet dafl eine Feststoff- 
trennvorrichtung (6) fOr die nicht hydrolysierba- 55 
ren Anteile (HydrolyserOckstand) in der letzten 
Hydrolysestufe (3), auf der der HydrolyserOck- 
stand ausgeschteust wird, vorgesehen ist. 

14 



13. Anlage nach einem der AnsprOche 8 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dafl fOr den Hydroly- 
serOckstand eine gesonderte Waschvorrich- 
tung (29) mit Ableitung der Waschwasser in 
die anoxische oder aerobe biologische Stufe 
oder in die Hydrolysestufe (3) vorgesehen ist. 

14. Anlage nach einem der AnsprOche 8 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dafl zwischen der 
Hydrolysestufe (3) und der anoxischen biologi- 
schen Stufe (8) ein VorratsbehSlter (4) zur Zwi- 
schenspeicherung der aufgeschlossenen Ex- 
plosivstoffe und/oder explosivstoffhaltigen 
Reststoffe vorgesehen ist. 

15. Anlage nach einem der AnsprOche 8 Oder 13 
und 14, dadurch gekennzeichnet, dafl in dem 
Denitrifikationsreaktor (8) zur Gewahrleistung 
einer nahezu vollstandigen Nitrit- und Nitrateli- 
mination eine Dosiervorrichtung fOr unterstGt- 
zendes Cosubstrat vorgesehen ist. 

16. Anlage nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl fOr mindestens eines der Cosub- 
strate eine entsprechende Dosiervorrichtung 
vorgesehen ist. 

17. Anlage nach einem der AnsprOche 8 oder 13 
bis 16. dadurch gekennzeichnet. dafl der Lei- 
stungseintrag fOr die Durchmischung in dem 
Reaktor der anoxischen Stufe (8) Ober FlOssig- 
keitsumlauf oder Einblasen des Uberschufl- 
stickstoffes aus der Denitrifikation erfolgt und 
fOr das GberschOssige Stickstoffgas eine Zwi- 
schenspeicherung in einem gesonderten Be- 
haltnis vorgesehen ist. 

1a Anlage nach einem der AnsprOche 8 oder 13 
bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafl in dem 
aeroben Bioreaktor (10) neben einer Minerali- 
sierung der restlichen organischen Inhaltsstoffe 
eine weitgehende Nitrifikation erfolgt und ein 
nitratreicher Ablaufteilstrom durch KreislauffOh- 
rung der vorgeschalteten anoxisch betriebenen 
Stufe als gasfreie Sauerstoffversorgung vorge- 
sehen ist. 

19. Anlage nach einem der AnsprOche 8 oder 13 
bis 18, dadurch gekennzeichnet, dafl fOr alle 
Bioreaktoren jeweils Dosiervorrichtungen fOr 
Spurenelemente und Nahrsalze und mechani- 
sche Vorrichtungen zur SchaumbekSmpfung 
vorgesehen sind. 

20. Anlage nach einem der AnsprOche 8 oder 13 
bis 19. dadurch gekennzeichnet, dafl zur weite- 
ren Behandlung des anfallenden Abwassers 
ein chemischer Oxidatipnsreaktor (12), der ei- 



und 25, dadurch gekennzeichnet. da/5 zur di- 
rekten ROckfuhrung des konzentratseitigen Ab- 
laufes aus der Rtrationseinrichtung (11) in die 
Hydrolysestufe (3) eine RUcklaufleitung vorge- 
5 sehen ist. 

28. Anlage nach einem der AnsprUche 8 bis 10 
oder 25 bis 26 dadurch gekennzeichnet, da/3 
die hochmolekularen organischen Anteile im 
io konzentratseitigen Ablaut der Filtrationseinrich- 

tung (11) durch einen anaeroben Bioreaktor 
(28) im mesophilen oder thermophilen Tempe- 
raturbereich weiterbehandeit werden, wobei die 
entstehenden niedermolekularen organischen 
/5 Bestandteile in Form von Biogas zur Energie- 

nutzung oder als Cosubstrat zur Versorgung 
des anoxisch betriebenen Bioreaktors einsetz- 
bar sind. 

20 29. Anlage nach einem der AnsprUche 8 bis 28, 



ner Umwandlung oder Mineralisation nieder- 
rnolekularer persistenter Organika und Anorga- 
nika dient. vorgesehen ist. 

21. Anlage nach einem der AnsprUche 8 oder 13 
bis 20, dadurch gekennzeichnet, da/3 fUr die 
entstehenden Restprodukte im Abwasser eine 
biologische Nachbehandlung in einem Biofest- 
bettumlaufreaktor (13) erfolgt und als Sicher- 
heitsstufe eine Adsorptions- oder Absorptions- 
strecke (14) vorgesehen ist. 

22. Anlage nach einem der AnsprUche 8 Oder 13 
bis 21, dadurch gekennzeichnet, dafl fUr Ab- 
wasser mit hohem Salzgehalt eine Umkehros- 
mosestufe. bei der das Konzentratvolumen 
Uber eine nachgeschaltete ein- oder mehrstufi- 
ge Verdampferanlage auf das Feststoffvolumen 
reduziert und das Permeat sowie das BrtJden- 
kondensat als Proze/Jwasser der Hydrolysestu- 
fe (3) zurUckgefUhrt wird, vorgesehen ist. 

23. Anlage nach Anspruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 neben der Abwasserreinigungs- 
vorrichtung ein PflanzenklSrverfahren (26) als 25 
Restreinigungsstufe vorgesehen ist. 

24. Anlage nach einem der AnsprUche 20 und 21, 
dadurch gekennzeichnet, dad zur Zwischen- 
speicherung der in der Adsorptions- oder Ab- 30 
sorption sstufe (14) anfallenden Regenerate ein 
RegeneratbehSlter, in den die Regenerate Uber 
eine ROcklaufleitung eingeleitet werden und 
durchfluflkontrolliert Uber den Hauptvolumen- 
strom der chemischen Oxidationsstufe (12) zu- 35 
gefUhrt werden. vorgesehen ist. 

25. Anlage nach Anspruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/J der Leistungseintrag im chemi- 
schen Oxidationsreaktor (12) mit Hilfe der 40 
durch die Kreislaufpumpe erfolgten UmwSI- 
zung erreicht wird wobei in der Umlaufleitung 

eine Dosierung des Oxidationsmittels (Ozon, 
H2O2) Oder die UmwMlzung direkt durch Ein- 
trag ozonhaltiger Luft oder ozonhaltigen Sauer- 45 
stoffgases erfolgt. 

26. Anlage nach einem der AnsprUche 8 bis 21. 
dadurch gekennzeichnet, da/3 zwischen dem 
Ablaut des aeroben Bioreaktors und einer 50 
nachgeschalteten chemischen Oxidationsstufe 

(12) zur RUckhaltung der kolloidal gelosten 
Wasserinhaltsstoffe eine Filtrationsvorrichtung 
(11), deren filtratseitiger Ablaut zur feststofffrei- 
en Beh and lung im Oxidationsreaktor (12) zuge- 55 
fUhrt wird, vorgesehen ist. 

27. Anlage nach einem der AnsprUche 8 bis 20 



gekennzeichnet durch 

a) eine Vorzerkleinerungsvorrichtung (31) 
zur Behandlung der grobteiligen Explosiv- 
stoffe und explosivstoffhaltigen Reststoffe 
zur Vergrdflerung der reaktiven OberflSche, 

b) einen oder mehrere nachgeschaltete Au- 
toklaven. in denen im Temperaturbereich 
zwischen 30 • bis 374 W C und einem 
Druckbereich zwischen 0,2 bis 221 bar nach 
Zugabe von Lauge oder Saure ein Auf- 
schlufl (Hydrolyse) und zum Teil eine Um- 
wandlung der Explosivstoffe und explosiv- 
stoffhaltigen Reststoffe in andere niedermo- 
lekulare organische und anorganische Be- 
standteile erreicht wird, 

c) eine nachgeschaltete Feststofftrennvor- 
richtung (6) zur RUckfUhrung der nicht hy- 
drolysierten Bestandteile in die Hydrolyse- 
stufe (3), 

d) eine nachgeschaltete Einheit zur biologi- 
schen Behandlung, bestehend aus im me- 
sophilen Temperaturbereich anoxisch be- 
triebenen Bioreaktoren (8), einer Vorrichtung 
zur Biomassenseparation (9) und im meso- 
philen Temperaturbereich aerob oder anae- 
rob betriebener Bioreaktoren (10), 

e) eine nachgeschaltete Trennvorrichtung 
fUrdie nicht biologtsch abgebauten hoch- 
molekularen organischen Anteile aus dem 
Prozeflwasser, 

f) einen filtratseitig nachgeschalteten Oxida- 
tionsreaktor (12) fUr die chemisch oxidative 
Behandlung der niedermolekularen persi- 
stenten Organika, 

g) einen dem Oxidationsreaktor (12) nach- 
geschalteten Bioreaktor (13) zur mikrobiel- 
len Nachbehandlung des chemisch vorbe- 
handelten Filtrats, 
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★ BCBE- P35 92-260326/32 *DE4115435-C 

Combined chemical and biological disposal of explosives - comprises 
dispersing in water, hydrolysing, scrubbing harmful gases evolved, 
reducing nitrate and nitrite content with anaerobic bacterial 
fermentation etc. 

BC BERLIN CONSULT GMBH 91.05.08 91DE-4115435 

D16 K03 Q79 (D15) (92.08.06) F42D 5/04, A62D 3/00, C02F 3/00, 

3/30, O05F 7/00 

Disposal of explosives comprises combined chemical and biological ! 
treatment by dispersion of the explosive materials in water; 
hydrolysis with acid, alkali or enzymes at temps. 30-374 C/O.2-221 
bar; hazardous gases evolved are scrubbed or absorbed from the 
effluent gases and colloidal prods, are sepd.; the residues are, 
degraded and nitrates and nitrites are reduced biologically by 
anaerobic bacterial fermentation, and further degradation Is 
accomplished with aerobic bacterial fermentation, opt. after mixing 
with other waste prods, and/or under photochemical conditions; and 
the liquors are then treated with adsorbents, filtration and other 
sepn. techniques, opt. followed by combustion or pyrolysis. 

USE - The process is a safe way of disposing explosive 
materials or residues without environmental pollution. (15pp 
Dwg.No.0/2) 
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(54) Process and plant for the combined chemical/biological disposal of explosive substances and residual 
materials which contain explosive substances 

(57) The present invention relates to a process and a plant for the combined chemical/biological disposal of explosive 
substances and residual materials which contain explosive substances. As a result of the invention, a process and a 
plant are made available for the first time which, in contrast to current disposal processes, largely eliminate the 
release of substances that endanger the air, soil or water and can be operated in a manner, which is favorable in 
terms of costs, with a low investment expense. 

The residual materials, which are generated in the process or plant according to the invention, can be used as 
agents which improve soil or as fuel. 
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The present invention relates to a process and a plant for the combined chemical/biological 
disposal of explosive substances and residual materials which contain explosive substances. 

Gunpowder and explosives primarily comprise organic nitro-compounds, whereby the nitro- 
aromatic compounds and their derivatives from chemical or biological decomposition 
reactions are to be regarded as problematic substances because of their carcinogenic action. 

The technical safety requirements for the disposal of these substances are very stringent. 
Accordingly, a process is necessary which 

ensures operation which is free from malfunctioning and is without risk; 
ensures the extensive degradation of the abovementioned problematic substances; and 
excels by virtue of the low emission of injurious substances. 
Processes of the 
thermal, 

wet-chemical, and 
biochemical 

type are available for the disposal of gunpowder and explosives. 

Stringent requirements are set for the necessary purification of the flue gases in the case of 
conventional thermal disposal processes. Gunpowder and explosives contain large proportions 
of nitrogen and oxygen. During combustion — this also applies to prior gasification under high 
pressure with subsequent combustion — and, to a lesser extent, in the case of pyrolytic 
decomposition with subsequent combustion, these [explosive materials] lead to a high 
concentration of nitrogen oxide in the flue gases. The use of a de-nox stage is required for this 
reason. However, since the combustion plant has to be regarded as being sealed off as a result 
of the required filtration plant, the operational safety of the entire plant, especially the RGA 
[flue gas analysis system], is not assured in the event of emissions under pressure which occur 
during the pure combustion of the explosive. Consequently, thermal disposal is available only 
either in the case of mixing with other fuels or in the case of a combustion system with a 
slight positive pressure. Thus thermal processes represent a high cost in terms of apparatus 
with correspondingly high investment expense. Utilization of the waste heat from the 



combustion process is an advantage. 

Wet-chemical disposal processes represent an additional safety measure because of their 
aqueous working medium but they are associated with high operating costs for the chemicals. 
Utilization of the energy, which is contained in the gunpowder, takes place with lower level of 
efficiency than in the case of thermal processes. Moreover, waste water with a high nitrate 
concentration is generated in the case of wet-chemical processes and this contributes to 
eutrophication of lakes and rivers when discharged therein together with phosphates. 

Within the framework of current development work, solutions within the context of 
worldwide disarmament procedures are required in the Federal Republic of Germany in 
connection with dismantling the ammunition, which is being generated from the disbanding of 
the NVA [former East German National Army], and the over-aged ammunition supplies of the 
Federal German Armed Forces and the Allies along with the environmentally compatible 
disposal of the waste materials that are being generated by dismantling. Large quantities of 
propellants and other explosive substances are generated during the dismantling of 
ammunition. The "disposal method", which has become conventional during the course of the 
last few decades for the excess materials from the armaments industry which are generated 
during production or from over-aged stockpiles, and which entails either dumping these on 
hillsides (e.g. "Trihalden" in Stadtallendorf, Elsnig b. Torgau and Klausthal-Zellerfeld) and 
covering them over with earth or burning them openly in the form of a heap in a collection 
basin, is no longer supposed to be used in the future since the release of nitrogen oxides and 
cyanides in the exhaust air and the contamination of the soil and ground water with 
carcinogenic and mutagenic substances, such as TNT, DNT, diphenylamines, hexa, 
nitrosodiphenylamines, aminobenzenes, etc., cannot be avoided and the subsequent costs for 
cleaning up the contaminated areas at a later date are too high. Experiments on the 
environmentally benign disposal of explosive substances and residual materials which contain 
explosive substances, have usually been carried out only on a laboratory scale and have 
reached the pilot-plant stage or full industrial scale only in a few cases. 

Some thermal processes in which the explosive substances are disposed of by mixing them 
with the fuel, e.g. in the fluidized bed combustion system of a power plant in Dresden, are 
capable of being approved only to a limited extent according to Federal German 
Environmental Law. An exception to date is the thermal plant for weapons disposal, which is 



operated on Federal German Armed Forces 1 sites in Munster, for which an approval procedure 
was not carried out according to 17. BlmSchG [the abbreviated name of the applicable 
German law]. In addition to weapons, some of the explosive substances are also to be 
disposed of in this plant. 

However, a corresponding approval procedure is required for expanding the plant. 

The objective of the invention comprises making available, for the first time, a process and a 
plant for the combined chemical/biological disposal of explosive substances or residual 
materials that contain explosive substances, which, in contrast to current disposal processes, 
largely eliminate the release of substances which endanger the air, soil or water and which can 
be operated in a manner which is favorable in terms of costs with a low investment expense. 

The task which forms the basis of the invention is to create a chemical/biological process and 
a plant for the removal and disposal of explosive substances and residual materials which 
contain explosive substances, whereby the direct endangerment of the population by an 
explosion of the abovementioned substances or the release of the toxic substances contained 
therein, into the environment as a consequence of improper storage, handling or disposal 
cannot be avoided in the case of a plant which processes these substances and which is not 
capable of being approved according to currently applicable environmental law. 

The subject of the invention is a process for the combined chemical/biological disposal of 
explosive substances and residual materials which contain explosive substances, which excels 
by virtue of the following steps in the process: 

a) storage, in a storage container, as a mixture of the explosive substances present in the form 
of an aqueous suspension, from the dismantling of [ammunition] or excess production or 
residual materials which contain explosive substances and which are possibly generated 
when cleaning up obsolete armament dumps; 

b) hydrolysis of the ingredients present in the suspension, after adding acid, alkali or 
enzymes and decomposing the high molecular organic substances into low molecular 
organic and inorganic components which are more readily soluble in the process solution 
and which can thus be treated more effectively in the subsequent biological stage, 
whereby, depending on the feedstock material and the operational agents, the operating 
range is between 30°C and 0.2 bar (optimum enzyme activity in this temperature range for 



decomposing nitrocellulose by means of cellulose up to the critical point of the process 
water at 374°C and 221 bar; separation of colloidally present high molecular residual 
hydrolysis products with an appropriate separating device, whereby concentrates that are 
generated in this way are fed back again into the hydrolysis stage and inert substances are 
discharged from the process; 

c) the exhaust gases, which arise during hydrolysis under certain circumstances, are purified 
by means of absorption, adsorption or chemisorption and the concentrates, which 
comprise injurious substances and which are generated in this way, are led off to the 
biological treatment stage; 

d) after appropriately prescribed dilution, the organic compounds which are produced during 
hydrolysis and the inorganic components, such as nitrite or nitrate, which have passed into 
solution as a consequence of the release of functional groups, serve as the substrate and/or 
as a source of oxygen for the microorganisms in a biological degradation process which is 
run anoxically; the oxygen donors, i.e. nitrite and nitrate, are primarily transformed into 
pure nitrogen (denitrification) by enzymatic reduction and they are converted into 
ammonium [compounds] or ammonia (ammonification) only to a minor extent; the 
oxygen that is liberated as a result of this assists the microorganisms in oxidizing the 
organic ingredients in the process solution; the exhaust gas, which is produced in this 
biological degradation process, is virtually free from toxic substances (nitrogen oxides) 
and is composed largely of the inert gases N2 and CO2; 

e) the excess of nitrite or nitrate in the process solution can, in turn, be reacted microbially 
after adding further carriers of organic compounds (co-substrates) such as 

- municipal waste water; 

- wet trash; 

- excess sludge from a municipal sewage treatment plant; 

- waste water or waste materials from the foodstuffs industry; or 

- organically contaminated ground water; 

f) the organic ingredients, which are degradable only with difficulty and which could not be 
reacted microbially in the anoxic biological stage, are mineralized in an aerobic biological 
stage in which complete nitrification takes place simultaneously and the process water has 



virtually no nitrite and ammonia at the discharge point of the aerobically operated 
bioreactor; 

g) the separation of the colloidally present biomass from the high molecular residual 
hydrolysis products and their recycling into the abovementioned hydrolysis stage or 
treatment in an additional biological anaerobic fermentation stage takes place in the 
subsequent device; 

h) photochemical or purely chemical treatment of the discharge from the aerobic biological 
stage as well as additional biological after-treatment and separation of the persistent 
organic compounds by means of a subsequent adsorption or absorption zone and a unit for 
removing water from the excess sludge from all of the abovementioned biological stages; 
waste water filtrate recycling to the disposal plant and biological stabilization of the 
sludge which has had part of its water removed (if required) or direct additional thermal 
treatment in a pyrolysis unit or a combustion unit; 

i) extensive reuse of the process water for diluting the concentrated solutions which are 
generated from the hydrolysis stage. 

Especially preferred forms of embodiment of the process according to the invention are 
characterized by the following features: 

the thermal energy, which is released during hydrolysis, is utilized within the plant for heating 
other stages in the process; 

a process water circulation system, which is controlled by the salt concentration, is provided 
for the intermediate storage of the process water; 

the concentrates and regenerated materials which are generated from the physical separation 
processes used for processing the process solution, are stored on an intermediate basis and 
treated one more time in the biological or chemical treatment stages; 

the process is operated in combination or in parallel with a municipal sewage treatment plant 
or an industrial sewage treatment plant or a garbage fermentation plant; 

a residual organic product, which is largely free from nitrogen materials, is generated from a 
feedstock substance with a high proportion by mass of nitrogen; 

use is made, as the co-substrate, of sugar, molasses, other residual materials from the 



foodstuffs industry, wet garbage, municipal or organically contaminated industrial waste 
water, ground water that has been contaminated with organic compounds, and waste filtrate 
water from municipal sewage treatment plants. 

A further object of the invention is a plant for the implementation of the process for the 
combined chemical/biological disposal of explosive substances and residual materials which 
contain explosive substances; [the plant is equipped] with an oxidation reactor with a 
subsequent bioreactor and/or a subsequent absorber resin column for extensively cleaning up 
gunpowder solutions which have been pre-treated chemically and biologically; [the plant is 
equipped] with several bioreactors for the combined anoxic, aerobic and/or anaerobic 
treatment of chemically hydrolyzed suspensions of explosive substances; [the plant is 
equipped] with several autoclaves which are capable of being connected in parallel or in series 
in the form of a single stage or multiple stage hydrolysis process, whereby the plant excels by 
virtue of the following features: on the inlet side, the explosive substance and the residual 
material, which contains an explosive substance, is reduced in particle size in a preliminary 
manner and is conveyed in the form of an aqueous suspension via a transportation device or 
transportation line to the hydrolysis stage after intermediate storage; use is made, as the first 
hydrolysis stage, of a reactor for high pressure operation at optionally 0.2 to 221 bar and at 
temperatures between 50° and 374°C; the non-hydrolyzed residual material is separated from 
the aqueous solution via a device for separating solids and is recycled to the hydrolysis stage; 
on the side of the filtrate, a single stage or multi-stage anoxic biological process is used for the 
elimination of nitrite and nitrate in which extensive catabolism of the dissolved organic low 
molecular hydrolysis products takes place as a consequence of denitrification; a heating device 
is provided for the individual anoxically, aerobically and anaerobically operated bioreactors 
by means of which the operating temperature ranges can be maintained between 15° and 
65°C; a device for biomass separation is provided in the reactor, behind the anoxic biological 
stage, for retaining the denitrifying bacteria; the fraction which carries the clear water is then 
subjected to further aerobic and/or anaerobic treatment in a bioreactor or several sequentially 
connected bioreactors in order to mineralize extensively the organic ingredients which are 
difficult to degrade; at the end of the abovementioned biological stage — in the case of high 
residual concentrations of persistent organic substances or of organic substances which are 
non-treatable only in the previous reactor stages via a separating device — the organic fraction 
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with moderate and high molecular weight is virtually completely removed from the process 
solution and is recycled, in the form of a concentrate, into the hydrolysis stage or — after 
biological fermentation to give low molecular compounds — it is fed, in the form of a co- 
substrate, into the anoxic biological stage and— following further treatment — the fraction, 
which has been freed from organic compounds, is discharged from the process in the form of 
waste water. 

Especially preferred forms of embodiment of the plant according to the invention are 
characterized by the following features: 

one or more injection devices for alkalis, acids and enzymes, including the corresponding 
stock supplies, are provided on the inlet side of the hydrolysis reactor in order to make 
additions to the suspension; 

the exchange of materials, which is optimum for the hydrolysis process, is regulated in terms 
of power input by an appropriate mechanical mixing device and the regulation of the mass 
flow of the feedstock material controlled by temperature measurements; 

for process optimization purposes, each individual hydrolysis reactor is capable of being run 
in a different pressure range, temperature range and pH value range and the appropriate supply 
or removal of heat takes place via a heat exchanger or heating device and the waste heat is 
capable of being utilized for the wash water for the inert substances; 

a device for separating solids is provided in the final hydrolysis stage for the fractions which 
are not capable of being hydrolyzed (hydrolysis residue), whereby the hydrolysis residue is 
discharged from the last hydrolysis stage; 

a separate washing device is provided for the hydrolysis residue together with removal of the 
wash waters into the anoxic or aerobic biological stage or into the hydrolysis stage; 

a storage container is provided between the hydrolysis stage and the anoxic biological stage 
for the intermediate storage of the decomposed explosive substances and/or the residual 
materials which contain explosive substances; 

an injection device for the supporting co-substrate is provided in the denitrification reactor in 
order to ensure the virtually complete elimination of nitrite and nitrate; 

an appropriate injection device is provided for at least one of the co-substrates; 



the power input to ensure thorough mixing in the reactor of the anoxic stage takes place either 
via liquid circulation or by blowing in excess nitrogen from the denitrification stage; 
intermediate storage in a separate container is provided for the excess nitrogen gas; 

in addition to mineralization of the residual organic ingredients, extensive nitrification takes 
place in the aerobic bioreactor and a nitrate enriched partial discharge stream is provided via 
circulatory operation of the previous anoxically operated stage in the form of a gas-free supply 
of oxygen; 

injection devices for trace elements and nutrient salts and mechanical devices in order to 
combat foam are provided, in each case, for all the bioreactors; 

a chemical oxidation reactor, which serves for the conversion or mineralization of low 
molecular persistent organic compounds and inorganic compounds, is provided for the further 
treatment of the waste water which is generated; 

biological after-treatment takes place in a biological fixed bed circulatory reactor for any 
possibly produced residual products in the waste water and, if this is insufficient, an 
adsorption zone or absorption zone is provided in the form of a safety stage; 

a reverse osmosis stage is provided for waste water with a high salt concentration in which the 
concentrate volume is reduced to the volume of the solids via a subsequent single stage or 
multi-stage evaporation plant and the permeated material and the vapor condensate are 
recycled to the hydrolysis stage in the form of process water; 

in addition to the waste water purification device, a plant-based purification process is 
provided in the form of a purification stage for residues; 

a container for regenerated materials is provided for the intermediate storage of the 
regenerated materials which are generated in the adsorption stage or the absorption stage, 
whereby the regenerated materials in the container for the regenerated materials are 
discharged, via a return line, and are fed — in a manner in which their flow rate is controlled by 
the main volume flow — to the chemical oxidation stage; 

the power input to the chemical oxidation reactor is achieved with the help of the circulation 
which takes place via the circulating pump, whereby the injection of the oxidizing agent 
(ozone, H2O2) and circulation take place directly as a result of the input of ozone-containing 



air or ozone-containing oxygen gas; 

a filtration device for retaining the colloidally dissolved ingredients of the water is provided 
between the discharge point of the aerobic bio-rector and a subsequent chemical oxidation 
stage, whereby the discharge on the filtrate side of the filtration device is forwarded for 
treatment in the oxidation stage which is free from solids; 

a return line is provided for directly recycling the discharge, which is located on the side of the 
concentrate, from the filtration device to the hydrolysis stage; 

the high molecular organic fractions in the discharge, which is located on the side of the 
concentrate, from the filtration device are treated further via an anaerobic bioreactor in the 
mesophilic or thermophilic temperature range, whereby the low molecular organic 
components which are produced are capable of being used in the form of biogas for utilization 
as energy or in the form of a co-substrate for supplying the anoxically operated bioreactor. 

Again, a further preferred form of embodiment of the plant according to the invention is 
characterized by 

a) a preliminary size reduction device for the treatment of explosive substances and 
residual materials, which contain explosive substances in the form of coarse 
particles in order to enlarge their reactive surface area; 

b) one or more subsequent autoclaves in which decomposition (hydrolysis) and, in 
part, conversion of the explosive substances and residual materials which contain 
explosive substances into other low molecular organic and inorganic components 
are achieved in the temperature range between 30° and 374°C and in the pressure 
range between 0.2 and 221 bar following the addition of alkali or acid; 

c) a subsequent device for separating solids in order to recycle the non-hydrolyzed 
components into the hydrolysis stage; 

d) subsequent biological treatment comprising bioreactors which are operated 
anoxically in the mesophilic temperature range and a device for biomass separation 
and bioreactors which are operated aerobically or anaerobically in the mesophilic 
temperature range; 

e) a subsequent separating device for the high molecular organic fractions from the 
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process water which have not been biodegraded; 

f) a subsequent oxidation reactor, which is located on the side of the filtrate, for the 
chemical oxidative treatment of low molecular persistent organic compounds; 

g) a bioreactor, which is subsequent to the oxidation reactor, for the microbial past- 
treatment of the chemically pre-treated filtrate; 

h) an adsorption device or absorption device, which is connected subsequently to this 
[the bioreactor] for eliminating residual organic components from the discharge 
from the bioreactor; 

i) a return line for the further utilization of the discharged water from the adsorption 
column or absorption column in the form of process water and transportation 
water; 

j) a pH controlling device for the waste water prior to leading it off into the main 
receiving body of water; 

k) a subsequent anaerobic bioreactor which is located on the side of the concentrate 
and which is used for the extensive fermentation of the high molecular organic 
components in the mesophilic or thermophilic temperature range; and 

1) a subsequent treatment stage, which is located on the side of the sludge, for the 
excess sludge that is generated during the biological treatment, whereby this 
treatment comprises removing water from the sludge along with processing and 
composting or combustion. 

Another preferred embodiment of the plant according to the invention is characterized by the 
following features: 

in the event of the formation of H2S in the reactor, the waste gases, which are generated in the 
denitrification stage, are led — for the sake of safety — directly, or via an iron oxide filter, into 
the aerobic bioreactor, whereby the iron oxide filter is connected in series in the bypass. 

The use of the excess sludges, which are low in nitrogen content and which are produced 
using the process according to the invention and the plant according to the invention, and of 
the residual high molecular organic ingredients of the process water is of considerable 
importance within the framework of the invention in the form of 
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agents which improve the soil or a compost additive for agriculture or forestry after 
stabilization and the mechanical removal of water or thermal drying; 

an energy-supplying low-nitrogen fuel for power plants and heating stations; 

an energy-supplying biogas after treatment in an anaerobic fermentation stage; or 

a co-substrate, which is usable for the denitrification stage, in the form of low molecular 
organic compounds following treatment in an anaerobic fermentation stage; 

together with the use, in the form of an energy-supplying fuel, of the generated graphite,which 
is low in nitrogen content, for power plants or heating stations. 

Thus the solution according to the invention [to the problems which were posed for the 
invention at the beginning of the patent] excels by virtue of the following features: the 
explosive substances or residual materials which contain explosive substances that are to be 
disposed of, are stored — as a procedure for mitigating danger — only in the aqueous phase or 
in the constantly moistened state; the explosive substances or residual materials, which 
contain explosive substances, are conveyed to an autoclave following preliminary particle size 
reduction, if required (e.g. by means of a conical grinding device), in the form of an aqueous 
suspension; after the addition of acid, alkali or enzymes, the high molecular organic 
components are hydrolyzed in an autoclave at a temperature between 30° and 240°C in the 
pressure range between 0.2 and 32 bar and— following filtration (e.g. [using a] fine filter) — 
the remaining, non-hydrolyzed, high molecular, organic compounds (such as unreacted 
nitrocellulose or undissolved denitrated cellulose residues), which are located on the side of 
the concentrate, are recycled to the hydrolysis process and the remaining inert fractions (such 
as, for example, graphite in the case of the disposal of propellants from low caliber 
ammunition and infantry ammunition, or carbonates which are precipitated from the process 
water which is being conveyed in the circuit) are discharged from the hydrolysis process and 
washed and the wash waters are recycled to the disposal plant; the low molecular organic and 
inorganic compounds, which are located on the side of the filtrate and which are produced via 
the hydrolysis process (such as aliphatic and cyclic alkanes, alcohols, aldehydes, sugars as 
well as nitrites and nitrates, etc.) along with water-endangering substances (such as, for 
example, TNT, DNT, diphenylamine, etc.), which are already contained in the explosive 
substance as stabilizers or additives, are first largely metabolized — following dilution with the 
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process water which has been taken from the discharge from the entire plant and which has 
been circulated — in an anoxic bioreactor to give N2, CO2 and excess biomass by means of 
optional anaerobic and heterotrophic microorganisms; the low molecular organic ingredients, 
which remain behind in the anoxically operated bioreactor, are degraded in a subsequent 
aerobic reactor by means of aerobic heterotrophic microorganisms; the dissolved higher 
molecular organic compounds, which are released from the bacterial lysis process, are then 
recycled — via a further filtration stage (e.g. ultrafiltration) on the side of the concentrate either 
on their own or jointly together with the excess sludge from the anoxically or aerobically 
operated bioreactors following fermentation in an aerobic bioreactor (e.g. an up-flow 
reactor) — to the anoxically operated reactor in the form of a co-substrate or they are led 
directly back into the hydrolysis reactor; the discharge of the process water on the side of the 
filtrate is chemically oxidatively after-treated (e.g. with ozone or H2O2) in a reactor (e.g. a 
tubular reactor) and then, if required, biologically after-treated in a bioreactor (e.g. a fixed bed 
circulatory reactor) and physically after-treated by means of an adsorption column or an 
absorption column. No potential for endangering water, soil or air arises from the plant's 
residual products which are generated on the side where the water is produced and also on the 
side where the solids are produced. 

The storage of the explosive substances and the residual materials, which contain explosive 
substances, in the moist state or in the aqueous phase brings about a reduction in the hazard 
potential because of the far lower risk of an explosion. In addition, the abovementioned 
substances can be treated more safely in a grinding unit for the preliminary particle size 
reduction of coarse material which might be required. Uncontrollable detonation reactions 
during mechanical treatment, which are a consequence of local overheating in the grinding 
unit, can be avoided. Various types of crushing devices (e.g. conical crushing devices, roller- 
type crushing devices) or chopping devices are conceivable for the preliminary particle size 
reduction stage. The reactive surface area of the substances that are to be hydrolyzed is 
increased as a result of this preliminary particle size reduction and the consumption of 
chemicals, which is required for hydrolysis, is reduced. The fine material that is produced can 
either be forwarded directly to the hydrolysis stage or it can be stored in reserve in an 
intermediate storage unit. Since the low molecular organic and inorganic components of the 
fine material already pass into solution form in the aqueous phase, annoyance due to odors as 
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a consequence of the microbial decomposition of these substances does occur under certain 
circumstances; this can be avoided only by using a sealed container. In this connection, it is 
possible to treat the exhaust air additionally by an iron oxide filter or to introduce it directly 
into an anaerobic treatment stage. Depending on the inlet pressure in the hydrolysis stage and 
in the intermediate storage unit, the transportation line to the intermediate storage unit or to 
the hydrolysis stage has to be constructed in the form of an appropriate high pressure pipeline. 
An open channel is also adequate in the case of using a gravity line into a container which is 
not under excess pressure. However, the prerequisite of turbulent flow in order to avoid 
deposits in the channel or pipe applies to both lines. Use can be made of plastic as the raw 
material for the feeder line up to temperatures of 1 10°C and pressures up to 16 bar. Use 
should be made of steel or non-ferrous metals in the case of higher temperature or pressure 
levels. In order to utilize the waste heat from the discharge from the hydrolysis reactor for 
heating the feedstock material to the hydrolysis reactor, a heat exchanger can be connected in 
series between the connecting flange of the transportation line and the first hydrolysis stage. 
The hydrolysis reactor can comprise, for example, one or more autoclaves. In order to achieve 
complete mixing in the hydrolysis stages, the power input, which is required for this purpose, 
can be achieved via a motor-driven stirrer, via forced circulation of the suspension by means 
of pumps or via the blowing in of an inert gas. In regard to the latter variant, use is preferably 
made of the excess gas from the anoxic biological stage. Under certain circumstances when 
carrying out the process autothermically, the defined removal of thermal power has to be 
ensured in the autoclave in order to avoid the sudden release of gas and energy. Depending on 
the inlet gas volume flow rate or depending on the gas inlet temperature, the heat loss from the 
heat of evaporation can conceivably be sufficient — provided that the point of overloading the 
reactor is not exceeded — to prevent overheating during the input of power on the side where 
the gas is located. Otherwise, different cooling systems have to be provided in the autoclave, 
such as e.g. heat exchangers. The excess thermal energy can be drawn off in both of the 
abovementioned variants and it can be reused in other subsequent stages in the process. 
Sparingly soluble organic compounds, which are thus difficult to decompose microbially, are 
transformed into readily soluble and, on occasions, readily biodegradable products with the 
help of hydrolysis. The hydrolysis reactions proceed at different rates depending on the pH 
value that has been set up and the operating temperature that has been arranged. The optimum 
temperature and pressure ranges are 30° to I50°C and 1 to 4 bar, respectively, depending on 
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the nature of the agent which is used for the decomposition reaction. Nitrites, nitrates, lower 
aliphatic hydrocarbon compounds and dissolved denitrated cellulose residues are primarily 
produced during hydrolysis. In addition, unreacted nitrocellulose components and inert 
fractions, such as graphite, remain behind to some extent in the form of a solid residue in the 
solution and these have to be separated from the liquid phase by means of a separating device. 
In addition to gravitational separators and centrifugal separators, a flotation stage, sieving 
devices, fine filters or micro-filters or even combinations of the abovementioned separation 
technologies are available as separating devices. Gravitational separation can be carried out 
simultaneously in a storage container which is provided between the hydrolysis stage and any 
desired filtration device. The inert fractions can already be separated from the undissolved 
organic components here. The latter are removed from the liquid phase only with the help of a 
subsequent filtration unit and they are recycled to the hydrolysis stage in the form of a 
concentrated solution which contains solids. In regard to optimum utilization of the operating 
chemicals, the storage container can additionally be used for an after-ripening process in 
which further solids from the suspensions of explosive substances, which were treated 
beforehand in the hydrolysis stage, react with the agent, which is used for the decomposition 
process, and pass into solution. Gases, which might possibly escape from the solution, are led 
through an iron oxide filter via a suctional removal device or they are blown into the aerobic 
biological stage. The exhaust air, which escapes from the intermediate storage unit, can also 
be purified by means of a gas washing unit. Subsequently, the inert fractions that have been 
separated are largely freed from nitrogen-containing substances in a washing stage using fresh 
water and added acids or alkalis and then they are filtered off. The inert fractions are collected 
in containers and can be used as energy carriers in a combustion unit with no additional 
purification of the flue gases. The wash water, which is generated, is either recycled to the 
hydrolysis stage or to the anoxic biological stage in the form of waste water filtrate. Provided 
that no further water endangerment arises from these substances, the inert fractions can also 
be used as filtration aids for the removal of water from the excess sludge. Because of its high 
concentration of toxically acting nitrite, the filtrate water cannot be treated in an aerobic 
bioreactor since the metabolic activity of the aerobic microorganisms is markedly decreased in 
the presence of nitrite. For this reason, the solution is first diluted with process water, which is 
being conveyed in the circuit, or with other waste water. However, the dilution of the solution 
is governed primarily by the maximum concentration of nitrite at which a decrease in 
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biological activity in the denitrification reactor does not yet arise. Next, after neutralization, 
treatment in an anoxically operating bioreactor then takes place in which the dissolved nitrites 
and nitrates can be used as a source of oxygen for the biochemical oxidative conversion of the 
organic hydrolysis products by denitrifying bacteria (denitrification stage). Thus the organic 
and inorganic ingredients in the water can be metabolized at the same time. During this 
biochemical process, the nitrites and nitrates are largely transformed into molecular nitrogen 
and only minimally into intracellular organically bound nitrogen or, as a result of 
ammonification, into ammonium [compounds]/ammonia. On the one hand, the organic 
ingredients are metabolized to give CO2 (catabolism) via the utilization of the oxygen, which 
is bound in the nitrite or nitrate, and then they serve, on the other hand, as building blocks for 
the assembly of cells (anabolism). As a result of the elimination of nitrate and nitrite, the pH 
value in the reactor can increase to values around 9.6. The increase in pH value is only 
partially buffered by the conversion of the CO2, which is dissolved in the water, into 
carbonates and hydrogen carbonates and this brings about an increase in the [amount of] 
dissociated organic compounds. Provided that these organic compounds do not act toxically or 
in an inhibiting manner on the activity of the microorganisms, a higher rate of bacterial 
growth can be expected because of the increased supply of nutrient. Various types of reactors 
can be used in the denitrification stage, such as e.g. stirred reactors, tubular reactors, fluidized 
layer reactors, fixed bed circulatory reactors or fluidized bed reactors. A carrier material can 
be used in all the abovementioned types of reactors in order to increase the bacterial dwell 
time. However, this measure is required only when the rate of generation of the bacteria is 
greater than their dwell time in the reactor and thus the microorganisms are washed out of the 
system (wash-out). Other possibilities for retaining bacteria in the reaction systems would be 
biomass separation according to the principle of gravitational separation, centrifugal 
separation, surface filtration or volume filtration and subsequent recycling of the bacterial 
sludge. The recycling of bacterial sludge can be combined with aerobic or anaerobic 
stabilization of the sludge. The measures indicated above for retaining bacteria are also 
applicable to the other biological stages. Since an over-supply of nitrite and nitrate relative to 
the dissolved organic compounds is present in most cases in these waste waters from the 
hydrolysis process, the addition of a co-substrate in the form of waste water, which contains 
organic compounds or solids, is required in order to eliminate the inorganic nitrogen 
compounds virtually completely. All sources of domestic waste water and industrial waste 
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water which are contaminated with hydrocarbons can be used as the co-substrate. In addition, 
solids (e.g. wet trash) or organic sludges, which contain solids (e.g. excess sludges from 
sewage treatment plants), along with pure organic compounds such as sugar, pure organic 
acids, alcohols or alkanes and alkanols can also be used. Accordingly, different injection 
devices are provided depending on the feedstock material. For solids, use would be made 
primarily spiral pumps would be used for sludges. Rotary pumps or membrane pumps are 
used for injecting liquids and co-substrates which are free from solids. The injection of a 
gaseous co-substrate, e.g. methane or municipal gas, can take place via a servo-component 
which is operated by means of a motor or pneumatically and which is installed between a high 
pressure gas line and the denitrification reactor, or the gas is introduced via a blower. An 
aerobic biological stage follows on from the anoxically operated biological stage. 

The elimination of substances such as nitrite, which inhibits the microorganisms' metabolic 
process, now permits further biological treatment of other substances, which are degradable 
only with difficulty, in an aerobic reactor in which nitrification can take place simultaneously 
under certain circumstances, or in a further aerobic biological stage. The mineralization of 
water-endangering substances, such as amino-aromatic compounds, which are capable of 
being produced in the previous anoxic biological stage, or stabilizers, which are contained in 
the explosive substance and which have not been attacked either in the hydrolysis stage or in 
the anoxic biological stage, is the most important objective, in particular, of the treatment in 
the aerobic bio-stage. Since the degradation of these substances requires longer dwell times in 
the reactor, use is made of carrier materials for the bacteria in order to avoid excessively large 
dimensions in the design of the reactor, whereby this carrier material simultaneously removes 
the organic ingredients from the process water by means of adsorption in the reactor. Thus the 
dwell time of these substances is decoupled from the average hydraulic dwell time. Oxidation 
of the ammonia or ammonium [compounds], which are dissolved in the process water and 
which are released during the mineralization of some organic compounds, takes place during 
nitrification. As is the case in every municipal sewage treatment plant, the ammonia is 
oxidized to nitrite and nitrate along with the simulations digestion of the carbonate buffer 
present in the process water, by the chemolithoautotrophic microorganisms, i.e. nitrosomonas 
and nitrobacter. The difference, relative to the conditions in a sewage treatment plant, resides 
in the significantly higher concentration of ammonium [compounds] and hence also the 
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ammonia concentration and thus in the very much higher volume-specific oxygen demand. 
The supply of oxygen is ensured either via high pressure aeration or injectors in the liquid 
circulation lines of the reactor. The reactors are either supplied with atmospheric oxygen or 
pure oxygen. The use of pure oxygen is to be preferred to atmospheric oxygen if ingredients, 
which are readily capable of being stripped, are present. If, for cost reasons, the use of pure 
oxygen is to be avoided, then the exhaust air from the bioreactor can be led over an exhaust 
air treatment unit. However, if they have not been decomposed microbially, it can generally be 
expected that the components which are capable of being stripped will escape together with 
the excess nitrogen gas from the anoxic stage. In this case, the nitrogen gas, which is loaded 
with organic compounds, can be treated by means of an exhaust air purification stage. 
Depending on the ingredients, the following are available as the exhaust air purification stage: 
gas washers (jet washers, centrifugal washers or falling film washers); adsorption stages under 
normal pressure (filters with adsorbents such as e.g. A-coke, coke from [soft] brown coal 
which is produced by low temperature distillation, compost); high pressure exchange 
adsorption; absorption stages (washers with organic adsorbents); condensation stages (direct 
or indirect condensation); aerosol separation; chemisorptive purification stages (e.g. iron 
oxide filters); catalytic after-burning; thermal after-burning; bio-filters or a combination of the 
processes [which are contained within] the abovementioned stages. To the extent that the 
residual ozone from the exhaust air from an ozonization stage, which is possibly to be 
provided in the design of the process, is used for the oxidation of the organic components, an 
ozone treatment stage, which is previous to the abovementioned purification processes, is also 
available for the partial purification of the exhaust air stream. 

The excess sludge, which is generated from all the biological stages, is removed from the 
process water and concentrated via separating devices which are already known according to 
the prior art. The concentration process can take place, again, via known devices according to 
the principle of gravitational separation, flotation-based separation, centrifugal separation, 
surface filtration or volume filtration as well as thermal drying. Processes according to the 
recognized rules of technology are already available for the additional treatment of the 
sludges. Here, processes such as composting, pyrolysis or combustion would be used. In 
addition, consideration can be given to the extent to which the excess sludge is capable of 
being used as an agent for improving the soil in agriculture or forestry, provided that no 
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endangerment or impairment of the air, water or soil arises from it. Even after this biological 
treatment, residual contaminants can still possibly be expected in the water in the form of 
dissolved denitrated cellulose which, following intermediate storage, are concentrated by 
means of a separating device and are either transformed into organic acids and alcohols after 
aerobic fermentation or even into biogas following a methanization stage. All these products 
can be used as a co-substrate in the denitrification stage in order, likewise, to catabolize the 
excess nitrites and nitrates. The biogas can also serve as a supplier of energy. Depending on 
the purpose for its use, the concentrate can also be mixed in with the excess sludge. 

Inert gas can also be produced via the combustion of biogas in a thermal inert gas plant, 
whereby the inert gas is used as a supplement to the excess nitrogen from the anoxic 
biological stage for the input of power to the reactors or in the form of hot exhaust gas for 
directly heating the various stages in the process. Under certain circumstances, the anaerobic 
treatment stage can also be operated without a previous system for concentrating the organic 
compounds. 

The solution, which has largely been freed from organic compounds, at the rear of the 
separating device might still contain persistent organic compounds which are converted into 
more readily degradable organic and inorganic compounds in a chemical oxidation stage with 
the use of the oxidizing agents ozone, NaOCI or Cl 2 as well as H 2 0 2 in combination with UV 
light. The use of NaOCI or Cl 2 for oxidation should be avoided because of the problems with 
AOX [adsorbable organic halides] which are to be feared. After the oxidative treatment with 
ozone or H 2 0 2 , the ingredients are degraded in the subsequent biological treatment stage 
provided that they have not already been mineralized directly by oxidation. Biological 
degradation preferably takes place in a reactor with carrier-fixed bacteria. The carrier layer is 
composed of an upper layer of A-coke— at which, in order to protect the microorganisms, the 
residual oxidizing agents that are dissolved in the process water react to completion— and a 
gravel layer which is intended to be a colonizing surface for microorganisms. As a safety 
stage, an adsorption or absorption stage can be subsequent to the discharge from the 
bioreactor in order to separate the unreacted organic ingredients. Depending on the salt 
concentration, the discharge can be led back, in its entirety or in the form of a sub-stream, into 
the transportation line via a return line and hence into the intermediate storage unit jfcor to the 
hydrolysis stage. The concentrates generated during the possible regeneration of the resins, are 
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again treated in the chemical oxidation reactor. After treatment by means of a desalination 
zone, any process water, which exhibits an excessively high salt concentration at the end of 
the abovementioned process stage, can be reused for the hydrolysis process or for the dilution 
of the solutions which are generated by hydrolysis. 

After intermediate storage after checking the pH and making the correction, which might 
possibly be required, to the pH value, the sub-stream, which is discharged from the plant in 
the form of waste water, is introduced into the receiving body of water. 

Examples of embodiments 

Additional embodiments of the invention will be elucidated in more detail on the basis of the 
examples illustrated in the Figures. Identical reference numbers are used for identical 
elements. 

Fig. 1 : shows the basic flow diagram of the process according to the invention 

for the chemical/biological disposal of explosive substances and 
residual substances which contain explosive substances; 

Fig. 2: shows the process flow diagram of a plant according to the invention 

for the chemical/biological disposal of explosive substances and 
residual substances which contain explosive substances. 

The structure and the collaboration of the individual process stages in a plant for the 
chemical/biological disposal of explosive substances and residual substances, which contain 
explosive substances, are generally described in Fig. I. 

The most important individual process stages are specified more exactly, by way of example, 
in Fig. 2 on the basis of a plant for the chemical/biological disposal of explosive substances 
and residual substances which contain explosive substances. In Fig. I, for example, the 
starting point is the treatment of the propellants generated by dismantling [ammunition, etc.]. 
However, the explosive substances can also derive from obsolete dumps or they can be 
contained in the process water from a washing plant for soil which has been contaminated by 
explosive substances. According to Fig. 2, a conical crusher 31 could be used, for example, as 
the apparatus for the subsequent preliminary particle size reduction unit. In this case, the 
aqueous suspension, which is generated in this way, is treated by adding a basic decomposing 
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agent, e.g. NaOH [at injection station] 5.1 at a temperature of about 100°C and at the ambient 
pressure. However, hydrolysis in a higher pressure and temperature range is also conceivable, 
whereby an autothermic process is possible and a more complete hydrolysis and 
decomposition reaction can be expected while maintaining high concentrations of the 
feedstock materials. In the case of complete reaction, the subsequent separating device can be 
used, for example, as a pure fine filter for separating the inert substances since the high 
molecular organic compounds are no longer present in undissolved form and the serviceable 
life of the filter will be increased. In the case of higher concentrations of inert substances, the 
use of gravitational separators would also be conceivable. In Fig. i, the starting point is the 
anoxic biological treatment of an extremely dilute form of the decomposed solution of the 
explosive substance via the addition of a co-substrate, whereby this treatment stage is 
provided behind the filtration stage. The dilution, which is achieved, would be in the range 
between 1:1 and 1:400. Utilization of the excess nitrogen gas does not take place. 

The preferred process, which is sketched in Fig. 1, would proceed as follows according to the 
plant as illustrated in Fig. 2. 

The propellant, which is supplied in the dry or moist state, is manually mixed in with the 
circulating water; the propellant is then reduced in particle size in a preliminary manner using 
a conical crusher 31 and, via a transportation channel 1, it is either stored on an interim basis 
in a double-walled storage container 2 comprising PE or it is led directly, in the form of a 
suspension, into the continuously operated hydrolysis stage 3 which comprises two 
sequentially connected stirred reactors. The propellants largely pass into solution following 
the addition of NaOH from the injecting station 5.1 using a process temperature of 100°C or 
they experience direct decomposition. The thermal energy, which is released in this regard, 
can be used — with the objective of achieving an autothermically and continuously operated 
hydrolysis process— for heating the propellant suspension which is being fed in. An after- 
ripening process takes place in the subsequent intermediate storage unit 4. The funnel-shaped 
basin, which is used for this purpose, is thermally insulated. In addition, it permits 
sedimentation-based separation of the inert fractions of the organic solids. The inert fractions 
are subjected to a washing process in a stirred reactor 29 following the addition of fresh water 
and these are collected in the container 30 after the removal of water using a chamber filter 
press 21. The wash water gets back into the first hydrolysis reactor 3.1 in the form of filtrate 
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waste water from the chamber filter press. The process water from the intermediate storage 
unit 4 is freed from organic solids via a fine filtration unit 6 (e.g. a cartridge filter) at an 
excess pressure of about 0.2 to 4 bar. The organic solids are recycled to the first hydrolysis 
reactor 3.1 and can be subjected to decomposition one more time. After adding nutrient salts, 
trace elements for supporting the substrate and H3PO4 for neutralization, via the injecting 
stations 5.4, 5.5 and 5.3, following a further addition of co-substrate, the filtrate experiences 
dilution in the ratio 1:50 relative to the initial concentration. The diluted solution is denitrified 
in an anoxically operated tubular suspension reactor 8 and the excess gas, which is thereby 
generated, is processed in an iron oxide filter 7. Separation of the biomass takes place with the 
help of a conventional sedimentation basin 9. The excess sludge, which is generated, is 
concentrated in a concentrator 18, which is made from PE, and, after the addition of a 
flocculating agent from the injecting station 19, it is then subjected to a flocculation process in 
a tubular reactor 20. After the removal of water via the chamber filter press 21, the flocculated 
sludge can be conveyed either together with the inert fractions or on its own into the second 
mixing stage 24 and there it is inoculated with ready-to-use compost. Controlled pre-retting 
then takes place in aerated collection containers. Part of the ready-to-use compost is conveyed 
to the first mixing stage 23 and, after the optional addition of lime from the silo 22, it is used 
again for initial inoculation. The process water, which runs off in the purified discharge from 
the sedimentation basin 9, is treated further in a two-stage aerobic biological process 10. The 
aerobic biological treatment comprises two serially connected, solid bed, circulatory reactors 
which can be supplied with atmospheric oxygen or pure oxygen via the circulating water line. 
The degradation of the residual low molecular hydrocarbon compounds, which have not been 
eliminated at all in the anoxic biological stage— because of the difficulty with which they are 
capable of being degraded — or which have been eliminated only partially or which have been 
converted into other organic compounds, takes place in the first aerobic stage or the second 
biological stage 10.1. The process water is largely nitrified in the second aerobic stage or the 
third biological stage and experiences a slight drop in pH value as a result. The discharge from 
the third biological stage is held in reserve in an intermediate storage basin 10.3. Part of the 
process water being held in reserve serves for back-washing the solid bed, circulatory reactors 
10.1 and 10.2. The water for back-washing together with the excess sludge is treated further as 
already described above. The dissolved high molecular organic compounds such as denitrated 
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cellulose — in the form of a concentrate on its own or together with concentrated excess 
sludge — is converted in an anaerobically operated up-flow reactor 28, via the ultrafiltration 
unit 11, into low molecular hydrocarbons. Under certain circumstances, the permeated 
material, which is generated by the ultrafiltration unit 11, contains persistent low molecular 
organic compounds and these are mineralized, or at least transformed, in a chemically 
oxidative treatment stage 12 in such a way that they can again be subjected to further 
biological treatment. The chemically oxidative treatment stage 12 comprises a tubular 
suspension reactor 12.1 (ozone reactor) and a UV reactor 12.5. Their provision with the 
oxidizing agents H2O2 and ozone takes place with the help of an H2O2 injection station 12.6 
and an ozone generator 12.2 which is supplied by a liquid oxygen tank 12.3. The elimination 
of excess residual ozone from the exhaust gas is achieved by an ozone destruction unit 12.4. 
The subsequent biological treatment takes place in a non-aerated, solid bed, circulatory reactor 
13. The oxygen, which is dissolved in the discharge from the oxidation reactor following the 
ozone treatment, is sufficient for supplying oxygen to the microorganisms. The additionally 
persistent organic chemicals pass through the solid bed, circulatory reactor 13 in undamaged 
form and are separated from the process water in the subsequent adsorber column 14. The 
adsorber column 14 is not regenerated according to the illustration in Fig. 2. The process 
water, which emerges from the outlet of the adsorber column 14, is held in reserve in the basin 
for the storage of the process water and can serve as circulating water for the hydrolysis 
process or as water for dilution purposes prior to the anoxic biological stage. After the pH 
checking stage 17, the excess water is led, in the form of waste water, into the receiving body 
of water. The pH value of the waste water can be appropriately corrected via an injection 
station for pH control 16. 

As an alternative for the treatment of the process water according to the process designs 12, 
13 and 14, treatment in a plant-based purification stage 26 with subsequent storage in the form 
of a reserve in a separate storage basin for process water 27 is available in the case of lower 
contamination of the permeated material. 

List of reference numbers: 

1 Transportation channel 

2 Intermediate storage unit 

3 Hydrolysis stages 



-23- 



3.1 


First hydrolysis stage 


3.2 


Second hydrolysis stage 


4 


Intermediate storage unit 


5 


Stations for injecting chemicals 


5.1 


NaOH 


5.2 


Cellulose 


5.3 


H3PO4 


5.4 


Nutrient salt 


5.5 


Trace elements 


6 


Pressure filter 


7 


Iron oxide filter 


8 


First biological stage 


9 


Sedimentation basin 


10 


Aerobic biological treatment stage 


10.1 


Second biological stage 


10.2 


Third biological stage 


10.3 


Intermediate storage basin 


11 


Ultrafiltration 


12 


Chemical oxidative treatment stage 


12.1 


Ozone reactor 


12.2 


Ozone generator 


12.3 


O2 tank 


12.4 


Ozone destruction unit 


12.5 


UV 


12.6 


H2O2 


13 


Solid bed circulatory reactor 


14 


Adsorber column 


15 


Storage basin for process water 


16 


Injection station 


16.1 


HCI 


16.2 


NaOH 


17 


pi I control 


18 


Concentrator 


19 


Polyelectrolyte 


20 


Tubular flocculation unit 


21 


Filter press 


22 


Lime silo 


23 


First mixer 


24 


Second mixer 


25 


Retting container 


26 


Plant-based purification stage 


27 


Storage basin for process water 


28 


Anaerobic fermentation stage 


29 


Washing device for inert material 


30 


Container 


31 


Preliminary size reduction unit 



-24- 



Claims 

1. Process for the combined chemical/biological disposal of explosive substances and 

residual materials, which contain explosive substances, characterized by the following 
steps: 

a) storage in a storage container (2), as a mixture of the explosive substances that are 
present in the form of an aqueous suspension, from the dismantling of [ammunition] 
or excess production or residual materials which contain explosive substances and 
which are generated when cleaning up obsolete armament dumps; 

b) hydrolysis of the ingredients that are present in the suspension after adding acid, alkali 
or enzymes and decomposing the high molecular organic substances into low 
molecular organic and inorganic components which are more readily soluble in the 
process solution and which can thus be treated more effectively in the subsequent 
biological stage, whereby, depending on the operational agent, the operating range is 
between 30° and 374°C at a pressure level between 0.2 and 221 bar; separation of 
colloidally present high molecular residual hydrolysis products with an appropriate 
separating device, whereby the concentrates that are generated are fed back again into 
the hydrolysis stage (3) and inert substances are discharged from the process; 

c) the exhaust gases, which arise during hydrolysis under certain circumstances, are 
purified by means of absorption, adsorption or chemisorption and the concentrates, 
which comprise injurious substances and which are generated in this way, are led off 
to the biological treatment stage; 

d) after appropriately prescribed dilution, the organic compounds that are produced 
during hydrolysis and the inorganic components, such as nitrite or nitrate, which have 
passed into solution as a consequence of the release of functional groups, serve as the 
substrate and/or as a source of oxygen for the microorganisms in a biological 
degradation process which is run anoxically; the oxygen donors, i.e. nitrite and nitrate, 
are predominantly transformed into pure nitrogen (denitrification) by enzymatic 
reduction and they are converted into ammonium [compounds] or ammonia 
(ammonification) only to a minor extent; the oxygen that is liberated as a result of this, 
assists the microorganisms in oxidizing the organic ingredients in the process solution; 
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the exhaust gas, which is produced in this biological degradation process, is virtually 
free from toxic substances (nitrogen oxides) and is composed largely of the inert gases 
N2 and C02; 

the excess of nitrite or nitrate in the process solution can be reacted microbially after 
adding further carriers of organic compounds (co-substrates) such as 

the organic ingredients, which are degradable only with difficulty and which could not 
be reacted microbially in the anoxic biological stage, are mineralized in an aerobic 
biological stage in which complete nitrification takes place simultaneously and the 
process water has virtually no nitrite and ammonia at the discharge point of the 
aerobically operated bioreactor; 

the separation of the colloidally present biomass from the high molecular residual 
hydrolysis products and their recycling into the abovementioned hydrolysis stage or 
treatment in an additional biological anaerobic fermentation stage takes place in the 
subsequent device; 

photochemical or purely chemical treatment of the discharge from the aerobic 
biological stage as well as additional biological after-treatment and separation of the 
persistent organic compounds by means of a subsequent adsorption or absorption zone 
and a unit for removing water from the excess sludge from all of the abovementioned 
biological stages; waste water filtrate recycling to the disposal plant and biological 
stabilization of the sludge which has had part of its water removed or direct additional 
thermal treatment in a pyrolysis unit or a combustion unit; 

extensive reuse of the process water for diluting the concentrated solutions which are 
generated from the hydrolysis stage. 

Process according to claim 1 , characterized in that the thermal energy, which is 
released during hydrolysis, is utilized within the plant for heating other stages in the 
process. 

Process according to one of the claims I to 2, characterized in that a process water 
circulation system, which is controlled by its salt concentration, is provided for the 
intermediate storage of the process water. 
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4. Process according to one of the claims 1 to 3, characterized in that the concentrates 
and regenerated materials which are generated from the physical separation processes 
used for processing the process solution are stored on an intermediate basis and are 
treated one more time in the biological or chemical treatment stages. 

5. Process according to one of the claims I to 4, characterized in that the process is 
operated in combination or in parallel with a municipal sewage treatment plant or an 
industrial sewage treatment plant or a garbage fermentation plant. 

6. Process according to one of the claims I to 5, characterized in that a residual organic 
product, which is largely free from nitrogen materials, is generated from a feedstock 
substance with a high proportion by mass of nitrogen. 

7. Process according to one of the claims 1 to 6, characterized in that use is made, as the 
co-substrate, of sugar, molasses or other residual materials from the foodstuffs 
industry, wet garbage, municipal or organically contaminated industrial waste water, 
ground water that has been contaminated with organic compounds, and waste filtrate 
water from municipal sewage treatment plants. 

8. Plant for the implementation of the process for the combined chemical/biological 
disposal of explosive substances and residual materials, which contain explosive 
substances, according to one or more of the claims I to 7, [whereby the plant is 
equipped] with an oxidation reactor with a subsequent bioreactor and/or a subsequent 
absorber resin column for extensively cleaning up gunpowder solutions which have 
been pre-treated chemically and biologically, [whereby the plant is equipped] with 
several bioreactors for the combined anoxic, aerobic and/or anaerobic treatment of 
chemically hydrolyzed suspensions of explosive substances and [whereby the plant is 
equipped] with several autoclaves which are capable of being connected in parallel or 
in series in the form of a single stage or multiple stage hydrolysis process, 
characterized by the following features: on the inlet side, the explosive substance and 
the residual material, which contains an explosive substance, is reduced in particle size 
in a preliminary manner and is conveyed in the form of an aqueous suspension via a 
transportation device or transportation line (I) to the hydrolysis stage (3) after 
intermediate storage; use is made, as the first hydrolysis stage (3.1), of a reactor for 
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high pressure operation at, optionally, 0.2 to 221 bar and at temperatures between 30° 
and 374°C; the non-hydrolyzed residual material is separated from the aqueous 
solution via a device (6) for separating solids and is recycled to the hydrolysis stage; 
on the side of the filtrate, a single stage or multi-stage anoxic biological process (8) is 
used for the elimination of nitrite and nitrate, whereby extensive catabolism of the 
dissolved organic low molecular hydrolysis products takes place as a consequence of 
denitrification; a heating device is provided for the individual anoxically, aerobically 
and anaerobically operated bioreactors by means of which the operating temperature 
ranges can be maintained between 15° and 65°C; behind the anoxic biological stage, a 
device for biomass separation (9) is provided in the reactor for retaining the 
denitrifying bacteria; the fraction, which carries the clear water, is then subjected to 
further aerobic and/or anaerobic treatment in a bioreactor (10) or several sequentially 
connected bioreactors in order to mineralize extensively the organic ingredients that 
are difficult to degrade; at the end of the abovementioned biological stage — in the case 
of high residual concentrations of persistent organic substances or of organic 
substances which are non-treatable only in the previous reactor stages via a separating 
device (1 1 )— the organic fraction with moderate and high molecular weight is virtually 
completely removed from the process solution and is recycled, in the form of a 
concentrate, into the hydrolysis stage (3) or— after biological fermentation (28) to give 
low molecular compounds — it is fed, in the form of a co-substrate, into the anoxic 
biological stage (8) and— following further treatment— the fraction, which has been 
freed from organic compounds, is discharged from the process in the form of waste 
water. 

9. Plant according to claim 8, characterized in that one or more injection devices (5) for 
alkalis, acids and enzymes including the corresponding stock supplies are provided on 
the inlet side of the hydrolysis reactor in order to make additions to the suspension. 

10. Plant according to one of the claims 8 and 9, characterized in that the control of the 
exchange of materials, which is optimum for the hydrolysis process, is regulated in 
terms of power input by an appropriate mechanical mixing device and the regulation 
of the mass flow of the feedstock material takes place via temperature measurements. 

11. Plant according to one of the claims 8 to 10, characterized in that, for process 
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optimization purposes, each individual hydrolysis reactor is capable of being run in a 
different pressure range, temperature range and pH value range and the appropriate 
supply or removal of heat takes place via a heat exchanger or heating device and the 
waste heat is capable of being utilized for the wash water for the inert substances. 

12. Plant according to one of the claims 8 to 1 1 , characterized in that a device (6) for 
separating solids is provided in the last hydrolysis stage (3) for the fractions, which are 
not capable of being hydrolyzed (hydrolysis residue), whereby the hydrolysis residue is 
discharged from the last hydrolysis stage. 

13. Plant according to one of the claims 8 to 12, characterized in that a separate washing 
device (29) is provided for the hydrolysis residue together with discharge of the wash 
waters into the anoxic or aerobic biological stage or into the hydrolysis stage (3). 

14. Plant according to one of the claims 8 to 13, characterized in that a storage container 
(4) is provided between the hydrolysis stage (3) and the anoxic biological stage (8) for 
the intermediate storage of the decomposed explosive substances and/or the residual 
materials which contain explosive substances. 

15. Plant according to one of the claims 8 or 13 and 14, characterized in that an injection 
device for the supporting co-substrate is provided in the denitrification reactor (8) in 
order to ensure the virtually complete elimination of nitrite and nitrate. 

16. Plant according to claim 1 5, characterized in that an appropriate injection device is 
provided for at least one of the co-substrates. 

17. Plant according to claims 8 or 13 to 16, characterized in that the power input in order 
to ensure thorough mixing in the reactor of the anoxic stage (8) takes place either via 
liquid circulation or by blowing in excess nitrogen from the denitrification stage and 
intermediate storage in a separate container is provided for the excess nitrogen gas. 

18. Plant according to claims 8 or 13 to 17, characterized in that, in addition to 
mineralization of the residual organic ingredients, extensive nitrification takes place in 
the aerobic bioreactor (10) and a nitrate enriched discharge sub-stream is provided via 
circulatory operation of the previous anoxically operated stage in the form of a gas- 
free supply of oxygen. 
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19. Plant according to claims 8 or 13 to 18, characterized in that injection devices for trace 
elements and nutrient salts and mechanical devices in order to combat foam are 
provided, in each case, for all the bioreactors. 

20. Plant according to claims 8 or 13 to 19, characterized in that a chemical oxidation 
reactor (12), which serves for the conversion or mineralization of low molecular 
persistent organic compounds and inorganic compounds, is provided for the further 
treatment of the waste water which is generated. 

21. Plant according to claims 8 or 13 to 20, characterized in that biological after-treatment 
takes place in a biological, fixed bed, circulatory reactor (13) for the residual products 
in the waste water and an adsorption zone or absorption zone (14) is provided in the 
form of a safety stage. 

22. Plant according to claims 8 or 1 3 to 2 1 , characterized in that a reverse osmosis stage is 
provided for any waste water with a high salt concentration in which the concentrate 
volume is reduced to the volume of the solids via a subsequent single stage or multi- 
stage evaporation plant and the permeated material and the vapor condensate are 
recycled to the hydrolysis stage (3) in the form of process water. 

23. Plant according to claim 20, characterized in that, in addition to the waste water 
purification device, a plant-based purification process (26) is provided in the form of a 
purification stage for residues. 

24. Plant according to claims 20 and 2 1 B characterized in that a container for regenerated 
materials is provided for the intermediate storage of the regenerated materials that are 
generated in the adsorption or absorption stage (14), whereby the regenerated materials 
in the container for the regenerated materials are discharged, via a return line, and are 
fed — in a manner in which their flow rate is controlled by the primary volume flow- 
to the chemical oxidation stage ( 1 2). 

25. Plant according to claim 20, characterized in that the power input to the chemical 
oxidation reactor (12) is achieved with the help of the circulation which takes place via 
the circulating pump, whereby the injection of the oxidizing agent (ozone, H2O2) or 
circulation take place directly as a result of the input of ozone-containing air or ozone- 
containing oxygen gas. 
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26. Plant according to claims 8 to 2 1 , characterized in that a filtration device (1 1) for 
retaining the colloidally dissolved ingredients of the water is provided between the 
discharge point of the aerobic bioreactor and a subsequent chemical oxidation stage 
(12), whereby the discharge on the filtrate side of the filtration device is forwarded for 
treatment in the oxidation reactor (12) which is free from solids. 

27. Plant according to claims 8 to 20 and 25, characterized in that a return line is provided 
for directly recycling the discharge, which is located on the side of the concentrate, 
from the filtration device (I I) to the hydrolysis stage (3). 

28. Plant according to one of the claims 8 to 10 or 25 to 26, characterized in that the high 
molecular organic fractions in the discharge— which is located on the side of the 
concentrate— from the filtration device (I I) are treated further via an anaerobic 
bioreactor (28) in the mesophilic or thermophilic temperature range, whereby the low 
molecular organic components which are produced are capable of being used in the 
form of biogas for utilization as energy or in the form of a co-substrate for supplying 
the anoxically operated bioreactor. 

29. Plant according to one of the claims 8 to 28, characterized by 

a) a preliminary size reduction device (3 1 ) for the treatment of explosive substances 
and residual materials, which contain explosive substances in the form of coarse 
particles, whereby this is in order to enlarge their reactive surface area; 

b) one or more subsequent autoclaves in which decomposition (hydrolysis) and, in 
part, conversion of the explosive substances and residual materials, which contain 
explosive substances, into other low molecular organic and inorganic components 
are achieved in the temperature range between 30° and 374°C and in the pressure 
range between 0.2 and 22 1 bar following the addition of alkali or acid; 

c) a subsequent device (6) for separating solids in order to recycle the non-hydrolyzed 
components into the hydrolysis stage (3); 

d) subsequent unit for biological treatment comprising bioreactors (8), which are 
operated anoxically in the mesophilic temperature range, and a device for biomass 
separation (9) and bioreactors (10) which are operated aerobically or anaerobically 
in the mesophilic temperature range; 
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e) a subsequent separating device for the high molecular organic fractions from the 
process water that have not been biodegraded; 

0 a subsequent oxidation reactor (12), which is located on the side of the filtrate, for 
the chemical oxidative treatment of low molecular persistent organic compounds; 

g) abioreactor (13), which is subsequent to the oxidation reactor (12), for the 
microbial after-treatment of the chemically pre-treated filtrate; 

h) an adsorption device or absorption device (14), which is connected subsequently to 
this [the bioreactor] for eliminating residual organic components from the 
discharge from the bioreactor; 

i) a return line for the further utilization of the discharge water from the adsorption 
column or absorption column in the form of process water and transportation 
water; 

j) a pH controlling device ( 1 7) for the waste water prior to leading it off into the 
main receiving body of water; 

k) a subsequent anaerobic bioreactor (28) which is located on the side of the 

concentrate and which is used for the extensive fermentation of the high molecular 
organic components in the mesophilic or thermophilic temperature range; and 

I) a subsequent treatment stage, which is located on the side of the sludge, for the 
excess sludge that is generated during the biological treatment, whereby this 
treatment comprises [a unit] (21) for removing water from the sludge along with 
processing and composting (22-25) or combustion. 

30. Plant according to one of the claims 8 to 29, characterized in that, in the event of the 
formation of H2S in the reactor, the waste gases, which are generated in the 
denitrification stage, are led — for the sake of safety — directly, or via an iron oxide 
filter, into the aerobic bioreactor, whereby the iron oxide filter is connected in series in 
the bypass. 

31. Use of the excess sludges, which are low in nitrogen content and which are produced 
using the process according to claims 1 to 7 and the plant according to claims 8 to 30, 
and of the residual high molecular organic ingredients of the process water in the form 
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ofagents which improve the soil or a compost additive for agriculture or forestry, 
whereby this is after stabilization and the mechanical removal of water or thermal 
drying; 

an energy-supplying low-nitrogen fuel for power plants and heating stations; 

an energy-supplying biogas following treatment in an anaerobic fermentation stage; or 

a co-substrate, which is usable for the denitrification stage (8), in the form of low 
molecular organic compounds following treatment in an anaerobic fermentation stage 
together with the use, in the form of an energy-supplying fuel, of the graphite, which is 
generated and which is low in nitrogen content, for power plants or heating stations. 
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